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I N T R O D U C C  T o n
I N T R O D U C C I ON
Los  e s t u d î o s  de d i s p e r s i o n  o p t i c a  r o t a t o r i a  y de d i c r o i s ­
mo c i r c u l a r  v i e n e n  c o n s t i t u y e n do en l o s  u l t i m o s  a nos  una de l a s  
h e r  r ami  e n t a s  mas u t i l e s  p a r a  l a  i n v e s t i g a c i o n  de l a  e s t e r e o q u T -  
mi c a  de l a s  mol  e c u  l a s  o r g a n i c a s .  Desde  e l  p u n t o  de v i s t a  t e c n i -  
co a l g u n a s  de s u s  ma y o r e s  v e n t a j a s  r a d i c a n  en e l  h e c h o  de s e r  
p r o c e d i m i e n t o s  no d e s t r u c t i v o s  y de p o d e r  o p e r a r  con c a n t i d a d e s  
de m u e s t r a  muy p e q u e h a s  ( d e l  o r d e n  d e l  m i l f g r a m o ) ,  r a z o n e s  p o r  
l a s  que  han t e n i d o  e s p e c i a l  a p l i c a c i o n  en e l  e s t u d i o  de p r o d u c ­
t o s  n a t u r a l e s .
La b a s e  de su a p l i c a c i o n  l a  c o n s t i t u y e  e l  h e c h o  de q ue  
en l a s  s u s t a n c i a s  o p t i c a m e n t e  a c t i v a s ,  l o s  c r o m o f o r o s  con a s i -  
m e t r f a  i n t r f n s e c a  o a s i m e t r i c a m e n t e  p e r t u r b a d o s  i n t e r a c c i o n a n  
de d i s t i n t a  ma n e r a  con l a  l u z  p o l a r i z a d a  c i r c u d a r m e n t e  a l a  de - 
r e c h a  o a l a  i z q u i e r d a .  E s t a  d i f e r e n c i a  de c o m p o r t a m i en t o  es 
f u n c i  on de l a  l o n g i t u d  de o nd a  de l a  r a d i a c i o n  u t i l  i z a d a  y re - 
c i  be e l  n o mb r e  de e f e c t o  C o t t o n  l a  a p a r i c i o n  de ma x i mo s  y m i n f -  
mos en l a  r ep  r e s e n t a c i o n  e s p e c t r o g r a f i c a .  La b a s e  f f s i c a  de l  
e f e c t o  C o t t o n  se d e be  a d i f e r e n c i a s  en l a  v e l o c i d a d  de t r a n s m i -  
s i o n  de l a  l u z  ( o en e l  I n d i c e  de r e f  r a c e  i o n )  y a d i f e r e n c i a s  
en l a  a b s o r c i o n  de l a  l u z  ( o en e l  c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i o n ) .  
Los  a p a r a t o s  c o n s t r u i d o s  p a r a  m e d i r  l a s  p r i m e r a s  ( en l a  prâct _i _ 
ca 1o q ue  r e g i s t r a n  es l a  r o t a c i o n  de 1 p i a n o  de l a  l u z  p o l a r i -  
z a d a  p l a n a  en f u n c i ô n  de l a  l o n g i t u d  de o n d a )  r e c i b e n  e l  n o mb r e  
de e s p e c t r o p o 1 a r I m e t r o s , y l a  r e p r e s e n t a c i o n  a que  dan o r i g e n  
c u r v a  de d i s p e r s i o n  r o t a t o r i a  o p t i c a  ( DRO) .  L o s  a p a r a t o s  c o n s ­
t r u i d o s  p a r a  m e d i r  l a s  d i f e r e n c i a s  en e l  c o e f i c i e n t e  de e x t i n ­
c i o n ,  r e c i b e n  e l  n o mb r e  de d i c r ô g r a f o s ,  y l a  r e p r e s e n t a c i o n  a 
q u e  dan o r i g e n ,  c u r v a  de d i c r o i s m o  c i r c u l a r . E s t a s  p r o p i e d a d e s ,  
p o r  d e p e n d e r  de l a  i n t e r a c c i ô n  de l a s  m o l é c u l a s  q u i  r a i e s  con  l a  
l u z  p o l a r i z a d a  ( o t r a  e s t r u c t u r a  q u i  r a 1) , r e c i b e n  e l  n o mbr e  de 
p r o p i e d a d e s  q u i r o p t i c a s . Se han p o d i d o  e s t a b l e c e r  c o r r e l a c i o ne s  
e s t r u c t u r a l e s  e n t r e  e l  s e n t i  d o ,  m a g n i t u d  y l o n g i t u d  de o n d a  de 1 
e f e c t o  C o t t o n  o b s e r v a d o  p a r a  d i s t i n t a s  m o l é c u l a s  y l a  e s t e r e o -  
q u l m i c a  de l o s  a l r e d e d o r e s  de sus  c r o m o f o r o s  r e s p e c t i v o s .
Un o de l o s  c r o m o f o r o s  mas î n v e s t î g a d o  p o r  su u b i c u l d a d  
en l a s  m o l é c u l a s  o r g a n ( c a s  y p o r  l a  f a c i l î d a d  con que  se han 
p o d i d o  e s t a b l e c e r  r e g l a s  e m p T r i c a s  o s e m i e m p f r i c a s  r e l a t i v a s  
a sus  p r o p i e d a d e s  q u i r o p t i c a s ,  es e l  g r u p o  c a r b o n i l o .  Has t a  
h a c e  unos  p o c o s  a h o s  su e s t u d i o  se  h a b r f a  c i r c u n s c r i t o ,  p o r
r a z o n e s  de I n d o l e  i n s t r u m e n t a l ,  a l a  e x p lo r a c iô n  d e l  e f e c t o
*
C o t t o n  d e b i d o  a l a  t r a n s i c i o n  n  ► i  , que  en l a s  c e t o n a s
s a t u r a d a s  se s i t u a  a l r e d e d o r  de l o s  290  nm.  Las p r o p i e d a d e s  
q u i r o p t i c a s  de d i c h a  t r a n s i c i o n ,  en t a i e s  c o m p u e s t o s ,  han s i -  
do p r o f u n d a m e n  t e  e s t u d i a d a s  q u e d a n d o  r e s u m i d a s  en l a  r é g l a  d e l  
o c t a n t e . Mas r e c i e n t e m e n t e  , l a  a p a r i c i o n  de e s p e c t r o p o 1 a r I m e -  
t r o s  y d i c r ô g r a f o s  que  p u e d e n  a l c a n z a r  l o s  185 nm con b u e n a  
p r e c i s i o n ,  e s t a  e mp e z a n d o  a p e r m i t i r  e l  e s t u d i o  de 1 e f e c t o  
C o t t o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t r a n s i c i o n  p r ô x i m a  de a l  t a  e n e r g l a  
n —► a , t a n t o  o mas i m p o r t a n t e ,  1o que  c o n s t i t u y e  un campo t o -  
d a v l a  un p o c o  e x p l o r a d o .
N u e s t r o  t r a b a j o  f o r m a  p a r t e  -de un p l a n  de i n v e s t i g a c i o n  
p r o g r a m a d o  en c o l a b o r a c i o n  con l o s  p r o f e s o r e s  W. K l y n e  y D. N.  
K i r k  d e l  D e p a r t a m e n t  o f  C h e m i s t r y  d e l  W e s t f i e l d  C o l l e g e  de 
L o n d r e s .  E s t o s  i n v e s t i g  ado  r e  s v i e n e n  r e a l i z a n d o  d e s d e  h a c e  a 1 -  
g un o s  anos  un a m p l i o  e s t u d i o  s o b r e  e l  d i c r o i s m o  c i r c u l a r  de ce - 
t o n a s  p o l i c î c l i c a s  q u i r a l e s ,  de e s t r u c t u r a  r e l a c i o n a d a  con l a  de 
0 X 0 - c o m p u e s t o s  es t e r o  I d i c o s  , en l a  r e g i o n  e s p e c t r a l  c o r r e s p o n ­
du e n t e  a l o n g i t u d e s  de o n d a  de 3 5 0 - 1 8 5  nm,  q ue  p e r m i t a  e l  e s t a -  
b l e c i m i e n t o  de c o r r e 1 a c i o n  es e s t r u c t u r a l e s  e n t r e  e l  s i g n o  y ma^  
n i t u d  de l o s  e f e c t o s  C o t t o n  deb i dos  a l a s  t r a n s i  c l o n e s  n — ► tt 
y n -----» - a  que  p r e s e n t a n  e s t o s  c o m p u e s t o s  y su es t  e r e o q  u I m i ca .
En e s t e  t i p o  de i n v e s t i g a c i o n  es n e c e s a r i o ,  con f r e c u e n -  
c i a ,  e l  e s t u d i o  de m o l é c u l a s  mode 1o de e s t r u c t u r a  s i m p l i f i c a d a  
que  p e r m i t a n  con  ma y o r  f a c i l i d a d  l a  i n d u c e i ôn  de r e g l a s  e m p l r i -  
c a s .  P o r  e l l o ,  una  v ez  e s t u d i a d a s  l a s  c e t o n a s  t_ra j is  - 1 - p e r h i  d r o ­
n a f  t a  1 e n o n a ,  t r a n s - 2 - p e r h i  d r o n a f t a l e n o n a  y t r a n s - s i n - t r a n s - 2 - p e r  
h i d r o a n t r a c e n o n a :
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hemos p r e t e n d î d o  amp l i a r  e s t e  e s t u d i o  a l a s  c e t o n a s  t r a n s - s i n 
t  r a n s -  1- p e r h i d r o a n t r a c e n o n a , t  r an  s -  s i n - t r a n s - s i n - t r a n s - 2 - p e r -  
h i d r o n a f t a c e n o n a  y t r a n s - a n t  i - t r a n s - 2 - p e r h  i d r o f e n a n t r e n o n a :
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t o d a s  e l l a s  d e n t r o  de l a  s e r T e  de d e c a l o n a  e x t e n d  I d a  con e s t e -  
r e o q u T m i c a  t o d o - t  r a n s .
T e n i e n d o  en c u e n t a  e s t a s  c o n s i d e r a c i o ne s  l o s  o b j e t ] v o s  
p l a n t e a d o s  en l a  p r é s e n t e  m e mo r i a  p u e d e n  r e s u m i r s e  en l o s  s i -  
g u i  en t e s  p u n t o s :
1.  P r e p a r a c i o n  de l a s  c e t o n a s  p o l I c T c l i c a s  en f o r m a  r a c é m i c a .
2.  R e s o l u c i ô n  ô p t i c a  de l a s  s u s t a n c i a s  r a c é m i c a s  a f i n  de d i ^  
p o n e r  de s u s  formas e n a n t i ô m e r a s  p u r a s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  .
3.  E s t u d i o  p o r  D i c r o i s m o  C i r c u l a r  p a r a ,  una v e z  a n a l i z a d o s  l o s  
e s p e c t r o s  y c o m p a r a d o s  con l o s  de s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s  de 
e s t r u c t u r a s  r e f e r i b l e s  ( en  e s p e c i a l  de t i p o  es t e r o f d i c o )  , 
d e d u c i r  l a s  o p o r t u n a s  c o h s e c u e n c i à s  que  de e l l o  se  d e r i v e n .
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En e l  e s t u d i o  de e s t r u c t u r a s  c o m p l e j a s  de l o s  t l p o s  I ,  I I  
y I I I ,  uno  de l o s  p r o b l e m a s  mas d i f î c l l e s ,  o a l  menos l a b o -  
r î o s o s ,  que  se p l a n t e a n  es s i n  l u g a r  a d u d a s  e l  de su s f n t e s i s ,  
s i  se  t i e n e  en c u e n t a  e l  e le vado  n u mé r o  de p a s o s  de que  d e b e n  
c o n s t a r ,  y a q ue  l a s  s u s t a n c i a s  de p a r t  I da  c o m e r c I  a 1 men t e  a s e -  
q u l b l e s  son  r e  1 a 11 vamen t e  s e n c l l l a s ,  y l o s  p r e c i s o s  r e q u e r l m l e n ^  
t o s  e s t e r e o q u f m l c o s  de l o s  p r o d u c t o s  a o b t e n e r ,  en a t e n c l ô n  a l  
t i p o  de e s t u d i o s  q ue  se d e s e a  r e a l l z a r  con 1 os m i s m o s ,  1o que  
l i m i t a  b a s t a n t e  l a s  p o s i b l l l d a d e s  de e l e c c l o n  de r u t a s  s l n t é t _ î _  
cas  .
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La c o n s I d e r a c i o n  c u l d a d o s a  de e s t a s  e s t r u c t u r a s  a s f  como un 
e xam en  c r f t l c o  de l a s  d i s t i n t a s  a 1 t e r n a 1 1  vas  de s f n t e s i s  de l a s  
mi s ma s  nos han  c o n d u c i d o  a un p l a n t e a m i e n t o  s i n t ë t i c o  g e n e r a l  
p a r a  su o b t e n c l ô n ,  que  I n c l u y a  e l  ma y o r  n u mé r o  p o s i b l e  de I n t e j ^  
m e d l a r l o s  s i n t ë t i c o s  c o m u n e s ,  y q u e  se b a s a  en e l  e m p l e o  s l s t e -  
m â t l c o ,  a u n q u e  no e x c l u s i v o ,  de dos  t l p o s  bas I cos  de r e a c c i o n e s
Un a n i l l o  de c e t o n a  s a t u r a d a  c o n d e n s a d a  con  o t r a  s e r l e  de 
c l  c l  os c a r b o n a d o s ,  t o d o s  e l l o s  de s e l s  e s l a b o n e s ,  con una e s t e ­
r e o q u f m i c a  f i j a ,  t r a n s - s I n p a r a  l a s  c e t o n a s  I  y I I ,  y t r a n s - a n - 
t I  p a r a  l a  I I I  s u g î e r e ,  de un l a d o ,  e l  e m p l e o  de l a  s e c u e n c l a
de a n e l a c î ô n  de R o b i n s o n  en b a s e  a o b t e n e r  una e s t r u c t u r a  de 
e n o n a  c o n j u g a d a  con un a n i l l o  mas y ,  de o t r o ,  l a  r e d u c c i ô n  a d e -  
c u a d a  de d i c h o s  p r e c u r s o r e s  e n ô n î c o s ,  con o b j e t o  de o b t e n e r  
l a s  c e t o n a s  s a t u r a d a s  con l a  e s te re o qu fm ic a  que  se p r e t e n d e .
Dada l a  i m p o r t a n c e  a y a m p l i o  u s o de ambos t l p o s  de r e a c c i o ­
nes en n u e s t r o  p l a n  s i n t ë t i c o  g e n e r a l  se e x p o n e n  a c o n t î n u a -  
c l ô n  a l g u n o s  a s p e c t o s  de l a s  mi s mas  que  c o n s i d e r a m o s  de I n t e r é s ,  
s I n  que  se p r e t e n d a  h a c e r  un e s t u d i o  e x h a u s t I v o  de l a s  m i s m a s .
1 . 1 .  LA SECUENCI A DE ANELACI ON DE ROBI NSON EN LA CREACI ON DE
SI STEMAS P O L I C I C L I C O S .
Desde su I n t r o d u c c l ô n  h a c e  a p r o x î m a d a m e n  t e  c u a r e n t a  a h o s ,  
l a  s e c u e n c l a  de a n e l a c î ô n  de R o b i n s o n  ( 1 , 2 )  ha s i d o .  J u n t o  c o n  
l a s  mod I f î c a c I  one s  s u b s I g u î e n  t e s  , uno  de l o s  I n s t r u m e n t o s  s i n ­
t ë t i c o s  mas amp 1 l a m e n t e  u t i l l z a d o s  eh Q u f m l c a  Or g a n  I c a  c l c l o -  
a l  I f  a t  I c a  ( 3 - 1 0 ) .  El  p r o c e d I m I  e n t o  o r i g i n a l  I mp i  I c a ,  en p r i m e r  
l u g a r ,  una a d i c l ô n  t i p o  M i c h a e l  ( 9 , 1 0 ) ,  c a t a l I z a d a  p o r  una b a ­
s e ,  de una c e t o n a  o c e t o ë s t e r  s o b r e  una v i n  1 1 c e t o n a  p a r a  p r o ­
duc  I r e l  3 ' - 0 X0 bu11 1 - d e r I V  ado I n t e r m e d I  a r I o  I V  ( A d u c t o  de M i ­
c h a e l ) .  En s e g u n d o  l u g a r ,  e l  a d u c t o  a n t e r i o r  s u f r e  una c o n d e n -  
s a c l ô n  a 1d ô 1 I c a ,  que p u e d e  s e r  c a t a l  I z a d a  p o r  â c î d o s  o b a s e s ,  
o r i g i n a n d o  e l  c e t o l  V ,  e l  c u a l ,  f i n a l m e n t e ,  se  d e s h i d r a t a  d a n -  
do l u g a r  a l  p r o d u c t o  de a n e l a c î ô n :  un c o m p u e s t o  d e l  t i p o  de l a
o c t a l o n a  V I .  ( Esquema 1) .
El  p r i m e r  p a s o  de l a  s e c u e n c l a  de a n e l a c î ô n ,  t a l  v e z  e l  
mas I m p o r t a n t e ,  es l a  a d i c l ô n  de t i p o  M i c h a e l ,  c a t a l I z a d a  p o r  
b a s e s ,  a una c e t o n a  a ,  g - n o  s a t u r a d a  d e l  s u s t r a t o  c e t ô n i c o  de 
p a r t  I d a .  E s t e  p r o c e s o  r e q u l e r e  l a  c o n v e r s I ô n  p r e f e r e n c î a l  de 1 
c o m p o n e n t e  c e t ô n i c o  s a t u r a d o  en su e n o l a t o  s i n  que  se e n o l i c e  
e l  s u s t r a t o  c e t ô n i c o  a ,  g - I n s a t u r a d o .  En c u a n t o  e s t e  u l t i m o  se 
e n o l i c e  en c î e r t a  e x t e n s l ô n  p u e d e  t e n e r  l u g a r  su p o 1 î m e r î z a c I ô n  
y d î s m i n u î r  s u s t a n c i a l  me n t e  e l  r e n d l m l e n t o  g l o b a l  d e l  p r o d u c t o
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de a n e l a c î ô n  d e s e a d o .  O t r o  r e q u i s i t e  de l a  r e a c c i ô n  de a d i c l ô n  
de t i p o  M i c h a e l  es que  e l  a d u c t o  f o r m a d o  se p r o t o n e  p r e f e r l b l e _  
men t e  con ma y o r  e f i c l e n c l a  q u e  e l  e n o l a t o  de l a  c e t o n a  s a t u r a -  
da de p a r t î d a .  SI  se p u e d e n  c o n s e g u i r  l a s  c o n d i c l o n e s  de r e a c -  
c l ô n  y l o s  r é a c t i v é s  de ma n e r a  que  se c u mp l a n  e s t o s  dos r equl s_î _ 
t o s ,  l a  a d i c l ô n  de t i p o  M i c h a e l ,  en o t r o  c a s e  r e v e r s i b l e ,  s e ­
r a  p r â c t I c a m e n t e  I r r e v e r s i b l e ,  y c a b r a  e s p e r a r  r e n d  I ml  e n t e s  a l ­
t o s  d e l  a d u c t o .
Un m é to d o  p a r a  l o g r a r  e s t e  c o n s i s t e  en u t i l l z a r  un p r e ­
c u r s o r  d e l  f r a g m e n t e  de c e t o n a  a ,  g - n p  s a t u r a d a  que  g e n e r e  s ô l o  
l e n t a m e n t e  t a  1 c o m p o n e n t e  r e a c t i v e  b a j o  l a s  c o n d I c i  o nes  bas  I cas  
de l a  r e a c c i ô n .  De e s t a  m a n e r a ,  en c a d a  me me n t o ,  s ô l o  es t a n  p r é ­
s e n t e s  c o n c e n t r a c l o n e s  b a j a s  de l a  e n o n a ,  c o n s i g u î é n d o s e  a s f  s u -  
p r l m l r  l a  po 1 I me r î z a c  I ôn . Los  p r e c u r s o r e s  q ue  han r e s u l t a d o  ef ec_ 
t i v o s  son e l  m e t o y o d u r o - V I I  ( 2 , 1 1 ) ,  f o r m a d o  a p a r t i r  de 1 p r o d u c ­
t o  de l a  r e a c c i ô n  de l a  b a s e  de Man n i  ch de l a  a c e t o n a ,  y l a  c l o -  
r o c e t o n a  V I I I  ( 1 2 - 1 5 ) ,  f o r m a d a  p o r  l a  r e a c c i ô n  de D a r z e n s  e n t r e
e l  c l o r u r o  de a c e t î l o  y e l  e t î l e n o .
M e -N
Ambas c e t o n a s  g - s u s t i t u i d a s ,  g e n e r a n  l a  met  i l v i n i  I c e t o n a  r e - 
que r i d a  b a j o  l a s  c o n d i c i  o ne s  b a s i c a s  de l a  r e a c c i ô n  de a n e l a -  
c l ô n .  Los c o m p u e s t o s  V I I  y V I I I ,  a s f  como d i v e r s e s  h o m ô l o g o s  
que  r e t l e n e n  l a  p o r c l ô n  e s t r u c t u r a l  de c e t o n a  g - s u s t l t u l d a ,  han 
s i  do u t i l l z a d o s  con é x i t o  en e l  p r o c e s o  de a n e l a c î ô n  ( 2 , 1 2 ,  14,  
1 6 -2 0 ).
Las c o n d I c i  on e s  de r e a c c i ô n  y en d e f i n i t i v e  e l  r e n d l m l e n t o  
de 1 p r o d u c t o  de a n e l a c î ô n  es t a n  d e t e r m i n a d a s  t a m b i é n  p o r  e l  c a - 
r a c t e r  de l o s  s u s t r a t e s  c e t ô n i c o s  s a t u r a d e s .  C u a n t o  mas a c i d o  
s e a e l  h i d r ô g e n o  p e r d i d o  en l a  f o r m a c î ô n  d e l  e n o l a t o  de l a  c e ­
t o n a  t a n t o  mas s u a v e s  h a b r â n  de s e r  l a s  c o n d I c i  on e s  de r e a c c i ô n .  
Las c o n d i c l  ones  de r e a c c i ô n  mas s u a v e s  o r i g i n a n ,  a su v e z ,  meno-  
r es  c o mp 1 1 c a c I  o n e s  p o r  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r l a s  y ,  en c o n s e c u e n c l a ,  
un r e n d l m l e n t o  mayor d e l  a d u c t o .  Po r  ê l l o ,  s i  se q u i e r e  I n c r e m e n -  
t a r  d i c h o  r e n d l m l e n t o ,  debemos a u m e n t a r  l a  a c i d e z  de 1 h i d r ô g e n o  
a d y a c e n t e  a l  g r u p o  c e t ô n i c o  s a t u r a d o ,  es d e c i r ,  c o n s e g u i r  una 
e s p e c l e  con  c a r a c t e r  c a r b a n l ô n i c o  s o b r e  e l  c a r b o n o  a r e s p e c t o  
a l  g r u p o  c a r b o n I l o  q ue  r e s u i t e  r e 1 a t I v a m e n t e  p o c o  bas I c a .
E x i s t e n  d i v e r s e s  mê t o d o s  p a r a  l o g r a r  e s t e  o b j e t I v o ,  mé t o d o s  
q u e ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  c o n t r o l  an l a  o r l e n t a c l ô n  de l a  a l q u l l a -  
c l ô n  y e v i t a n  l a  p o s i b l l l d a d  de d I  - o p o l  l - a l q u i  l a c l ô n .
1 . 1 . 1 .  A n e l a c i o n e s  con  e n a m i n a s .
Un p r o c e d  i m i en t  o e l e g a n t e  p a r a  i n c r e m e n t a r  e 1 r e n d i m i e n _
t o  en l a  a d i c i ô n  de t i p o  M i c h a e l  de un c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o
se b a s a  en e l  e m p l e o  de e n a m i n a s  como r e a c t i v o s  i n t e r m e d i a r i o s .  
Su u s o en s e c u e n c i a s  de a n e l a c i o n  ha s i d o  e m p l i a m e n t e  e s t u d i a -  
do ( 9 , 2 1 - 2 7 )  .
El  e m p l e o  de e n a m i n a s  con  su r e l a t i v a  b a j a  b a s î c î d a d  y
a 1 t  a n u e l e o f i l i a  p r o d u c e  f r e c u e n t e m e n t e  b u e n o s  r e n d i m i e n t o s  en
r e a c c i o n e s  de a n e l a c i o n  con v i n i l c e t o h a s  en a q u e l l o s  c a s o s  en 
que  l a  r e a c c i ô n  c on  e l  c o r r e s p o n d  l e n t e  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o ,  
en e l  m e d i o  f u e r t e m e n t e  b a s i c o  n e c e s a r i o  p a r a  l a  g e n e r a c i ô n  de 
l o s  e no  1 a t o s , f a  1 1 a , d e b i d o  p r i n c î p a  1 me n t e  a l a  a u t o c o n d e n s  a c i ô n  
de 1 c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o  y / o  a l a  p o l i m e r i z a c i ô n  de l a  v i n i l -  
c e t o n a .  P o r  e j e m p l o ,  l a  p r o p  l a  c i c l o h e x a n o n a  d a d i r e c t a m e n t e  
un p o b r e  r e n d l m l e n t o  en e l  p r o d u c t o  de a n e l a c î ô n ,  p e r o  m e d i a n ­
t e  e l  u s o de l a  e n a m i n a  e l  r e n d l m l e n t o  se e l e v a  a l  7 1 % ( 2 5 ) .
P o r  o t r a  p a r t e ,  e l  u s o de una e n a m i n a  mod i f  i c a  e l  c u r s o  
de l a  a n e l a c i o n  d ad o  q u e  l a  a d i c l ô n  o c ü r r e  en l a  p o s i c î ô n  menos 
s u s t i t u  I d a  c u a n d o  se t r a t e  de una c e t o n a  c f c l î c a  a -  s u s t î t u i d a . 
As f ,  p o r  e j e m p l o ,  l a  e n a m i n a  de l a  2 - m e t  i l  c i c l o h e x a n o n a  se s u s -  
t i t u y e  p r e f e r e n t e m e n t e  en l a  p o s i c i ô n  é ( 2 5 ) p a r a  o r î g i n a r  e l  
c o m p u e s t o  I X  en l u g a r  de 1 c o m p u e s t o  X q u e  se f o r m a r f a  p o r  r e a c ­
c i ô n  d i r e c t a  de l a  c e t o n a  s a t u r a d a  con  l a  c e t o n a  a ,  g - i n s a t u r a -  
d a . ( Es q ue ma  2 ) .
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1 . 1 . 2 .  A n e l a c i o n e s  con  g r u p o s  a c t i v a n t e s  u o r I e n t a  d o r e s .
O t r o  m é t o d o  me d i a n  t e  e l  c u a l  se p u e d e  a u m e n t a r  e l  r e n -  
d i m i e n t o  en un p r o d u c t o  de a n e l a c i o n  c o n s i s t e  en i n c o r p o r e r  
un g r u p o  a c t i v a n t e ,  a d y a c e n t e  a l  c a r b o n i l o  s a t u r a d o .
La a l q u î l a c i ô n  de 1 , 3 “ dI  c e t o n a s  con  un a c e p t o r  de M i c h a e l  
p u e d e  r e a l i z a r s e  en c o n d i c i  o n e s  muy s u a v e s  ( 2 8 , 2 9 )  de t a l  f o r m a  
q u e  e l  a d u c t o  de M i c h a e l  ( 3 ' " o x o b u t i  1 d e r i v a d o )  p ue d e  s e r  a i s l a -  
do con  f a c i l i d a d .  Con l a s  m o n o c e t o n a s  p u e d e  r e a l i z a r s e  una o p e -  
r a c i ô n  s i m i l a r  c u a n d o  p r e v T a m e n t e  a l a  c o n d e n s a c i ô n  con un a g e n ­
t e  a l q u i l a n t e ,  se i n t r o d u c e  un g r u p o  a c t i v a n t e  p a r a  f o r m a r  un 
c o m p u e s t o  g - d i c a r b o n T l  i c o  i n  t e r m e d i a r i o .  Dado q ue  l a  a c i d e z  de 1 
h i d r ô g e n o  a a u me n t a  g r a n d e m e n t e ,  l a  a d i c i ô n  de M i c h a e l  t e n d r a  
l u g a r  con ma y o r  e f i c a c i a .  Los g r u p o s  a c t i v a n t e s  mas comunes  son 
e l  e t o x i c a r b o n i l o  ( 3 0 - 3 2 ) y e l  f o r m i l o  o h i d r ô x i m e t M e n o  ( 3 3 " 3 ^ )  
El  p r i m e r o  p u e d e  o b t e n e r s e  p o r  c o n d e n s a c i ô n  de l a  c e t o n a  con c a r  
b o n a t o  de d i e t i l o  m i e n t r a s  que  e l  u l t i m o  p u e d e  p r e p a r a r s e  p o r  
c o n d e n s a c i ô n  de l a  c e t o n a  con  f o r m i a t o  de e t i l o  ( 3 5 - 3 7 ) -
En e l  c a s o  de l a  c i c l o h e x a n o n a ,  l a  o c t a l o n a  V I  d e s e a d a  se 
p u e d e  o b t e n e r  con un 50% de r e n d i m i e n t o  g l o b a l ,  c o n v i r t i e n d o  p r  i 
me r o  l a  c e t o n a  en l a  2 - c a r b e t o x i c i c l o h e x a n o n a .  ( E s q uema 3 ) -
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Como p u e d e  a d v e r t i r s e  c u a n d o  se u t i l i z a  e l  g - c e t o é s t e r  es 
p o s i b l e  e m p l e a r  l a  p r o p i  a me t  i l v i n i  I c e t o n a  en l a  a d i c i ô n  de M i ­
c h a e l ;  l a  t r i e t i l a m i n a  es una b a s e  s u f i c i e n t e m e n t e  f u e r t e  p a r a  
e f e c t u a r  l a  e n o l i z a c i ô n  n e c e s a r i a .  De e s t a  ma n e r a  e l  p r o c e s o  de 
a n e l a c i o n  de R o b i n s o n  se p u e d e  f r a g m e n t e r  en sus  dos  p a r t e s  y
a î s l a r ,  s î  se d e s e a ,  e l  a d u c t o  I n î c i a l  de t i p o  M i c h a e l  X I .
Las c o n d i c i o n e s  b a s ! c a s ,  mas f u e r t e s ,  n e c e s a r i a s  p a r a  
e f e c t u a r  l a  c o n d e n s a c i ô n  de t i p o  a l d ô l i c o  son t a m b i é n  c o n d i c i o ­
nes  h i d r o 1 f t i c a s  ; p o r  e l l o ,  e l  g r u p o  c a r b e t o x i l o  ( o  f o r m i l o )  
a c t i v a n t e  se é l i m i n a  de h e c h o  p o r  h i d r ô l i s i s  y de s c a r b o x i  1 a c i ô n  
p r e v i o  a l a  c o n d e n s a c i ô n  de t i p o  a l d ô l i c o .  E s t e  r e s u l t a d o  s i g -  
n i f i c a  que  se p u e d e  i n t r o d u c i r  e l  g r u p o  c a r b e t o x i l o  ( o f o r m i l o )  
mas o menos como s i  f u e r a  un c a t a l i z a d o r  con  e l  f i n  de f a c i l i ­
t e r  e l  p r o c e s o  g l o b a l  de a n e l a c i ô n .
Po r  o t r a  p a r t e ,  ambos g r u p o s  a c t i v a n t e s  son  u s a d o s  f r e ­
cu en  t e m e n t e  como g r u p o s  o r i e n t a d o r e s  p a r a  d i r i g i r  l a  a l q u i l a -  
c i ô n  de f o r m a  p r e f e r e n t e  s o b r e  l a  p o s i c i ô n  menos s u s t i t u î d a .  
Co r e y  y Noz o e  en l a  s f n t e s i s  de 1 h e 1m I n t o s p o r a  1 ( 3 ^ )  l l e v a n  a
c a b o  l a  a c i l a c i ô n  de l a  c a r v o m e n t o n a  o b t e n i e n d b  û n l c a m e n t e  e l  
p r o d u c t o  f o r m i l a d o  en C - 6 ,  3 - c e t o a 1d e h i d o  que  en l a s  c o n d i c i o ­
nes  b a s i c a s  de l a  r e a c c i ô n  p i e r d e  un p r o t ô n  p a r a  f o r m a r  e l  e n o ­
l a t o  X I I  y no r e v i e r t e  a l a  c a r v o m e n t o n a  de p a r t i d a .  Po r  o t r o  
l a d o  l a  a c i l a c i ô n  en C- 2  o r i g i n a r f a  e l  c o m p u e s t o  X I I I ,  en e l  
c u a l  no es p o s i b l e  l a  f o r m a c i ô n  de 1 e n o l a t o  e s t a b l e ,  p o r  1o
que  en l a s  p r o p i  as c o n d i c i o n e s  de l a  r e a c c i ô n  r e v e r t i r f a  a l
p r o d u c t o  de p a r t i d a .  ( Es q u e ma  4 ) .
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ESQUEMA 4
1 . 1 . 3 *  A n e l a c i o n e s  con  g r u p o s  de b l o q u e o .
La t e n d e n c î a  de l a s  c e t o n a s  v l n f l l c a s  a p o l i m e r i z a r s e  
y l a  a l q u î l a c i ô n  p r e f e r e n t e  de l o s  a to m o s  de c a r b o n o  a , ma s  
s u s t i t u I  d o s , son  , s e g u n  acaba m o s  de v e r ,  dos de l a s  r e s t r i c c i o -  
nes mas i m p o r t a n t e s  a q ue  e s t a  s o m e t i d a  l a  a n e l a c i ô n  de R o b i n -  
s o n ,  p a r a  l a s  que  se han e n c o n t r a d o  i n g e n i o s a s  s o l u c î o n e s ,  mo-  
d i f i c a n d o  en a l g u n  s e n t i  do e l  e s q u e ma  b a s i c o  o r i g i n a l .  Un t e r -  
c e r  t i p o  de c o m p l i c a c i ô n  que  p u e d e  p r e s e n t a r s e  en e s t e  p r o c e s o  
es l a  p o s i b l l l d a d  de di  o p o l i a l q u i l a c i ô n ,  que  t i e n d e  a o c u r r i r  
con f a c i l i d a d  como r e s u l t a d o  de l a  a c i d e z  s i m i l a r  de l a  c e t o n a  
de p a r t i d a  y l o s  a d u c t o s  de M i c h a e l  î n i c i a l e s ,  como se m u e s t r a  
en e l  Esquema 5 .
La a l q u î l a c i ô n  con una s e g u n d a  m o l é c u l a  de met  i l  v i n  i l c e ­
t o n a  p u e d e  o c u r r i r  a n t e s  o d e s p u é s  de l a  t a u t o i n e r i z a c i o n  d e l  
a d u c t o  de M i c h a e l  i n i c i a l m e n t e  f o r m a d o ,  d a n d o  l u g a r  a d i f e r e n -  
t e s  p r o d u c t o s  de a l q u î l a c i ô n .
Wo o d wa r d  y c o l .  ( 3 3 )  han d e m o s t r a d o  e l  e m p l e o  d e l  g r u p o  
h i d r o x i m e t i l e n o  no s ô l o  como g r u p o  a c t i v a n t e  y o r i e n t a d o r  s i n o  
t a m b i é n  como g r u p o  de b l o q u e o  p a r a  m i n i m i z a r  l a  d i a l q u i  l a c i ô n .
El  g r u p o  f o r m i l o  es muy f a c i l m e n t e  e l i m i n a b l e  p o r  a c c i ô n  de una 
b a s e  una vez  que  l a  r e a c c i ô n  de M i c h a e l  se ha v e r i f i c a d o .
Debe a d v e r t i r s e ,  no o b s t a n t e ,  q u e  n i n g û n  g r u p o  de a c t i ­
va c i ôn - b 1 oq ueo p u e d e  e v i t a r  t o t a l  me n t e  l a  d i - ,  o i n c l u s o  p o l i -  
a l q u i l a c i ô n  de 1 p r o p i o  a d u c t o  de M i c h a e l  i n  Tel  a l  me n t e  f o r m a d o  
( e n o l a t o  no t a u t o m e r i z a d o ) . P o r  e l l o ,  l a  a p a r i c î ô n  en ma y o r  o 
me n o r  c a n t i d a d  de s u b p r o d u c t o s  f i n a l e s  d i e n ô n i c o s  o p i l i e n ô n i -  
cos  c on  an i l l o s  e x t r a ,  es una c o n s t a n t e  en l a  m a y o r i a  de e s t a s  
r e a c c i o n e s .
P a r a  s e r  e f i c a z ,  un g r u p o  de b l o q u e o  ha de c u m p l i r ,  e n ­
t r e  o t r a s ,  l a s  s i  g u i  e n t e s  c o n d i c i o n e s :
- Ha de i n t r o d u c i r s e  con  f a c i l i d a d .
- Debe s e r  e s t a b l e  en l a s  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i ô n  p r o p u e s  
t a s .
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ESQUEMA 5
-  Ha de e v i t a r  que  l a  r e a c c i ô n  o c u r r a  en e l  l u g a r  que  
e 1 o c u p a  .
-  Debe s e r  f a c i l  de e l i m i n a r  o u t i l i z a r  en l a s  e t a p a s  
s i n t ê t i c a s  p o s t e r ! o r e s .
En l o s  p r o c e s o s  de a n e l a c i ô n  de t i p o  R o b i n s o n ,  s u e l e  s e r  
f r e c u e n t e  que  l a  a l q u î l a c i ô n  d eba  r e a l i z a r s e  en l a  p o s i c i ô n ,  
en p r i n c i p i o ,  menos f a v o r a b l e  p a r a  s e r  a c t î v a d a .  El  p r o b l e m a  
se r e s u e l v e  a p r o v e c h a n d o  l a  f a c i l  r e a c t i v i d a d  de l a  p o s i c i ô n  
a no d e s e a d a  p a r a  p r o v o c a r  su b l o q u e o  t o t a l ,  p o r  c o n d e n s a c i ô n  de 
un n u c l e ô f i l o  a p r o p i a d o  con  l a  c o r  r e s p o n d i e n  t e  h i d r o x i m e t i  1 e n c e ­
t o n a .  Los  g r u p o s  de b l o q u e o  mas u s u a l  es son e l  i s o p r o p o x i m e t i  1e -  
no ( 3 8 ) ,  N- m e t i 1 a n i 1 i n o m e t i 1e no  ( 3 9 , 4 0 ) ,  f u r f u r i l i d e n o  ( 4 1 )  y 
n - b u t i 1 t i o m e t i 1e no  ( 4 2 ) .  De t o d o s  e l l o s ,  e l  n - b u t i 1 t i o m e t i 1eno  
es e 1 mas v e r s â t  i l  y uno  de l o s  mas u t i l i z a d o s .  P o s t e r i o r m e n t e , 
se i n t r o d u c e  un s e g u n d o  g r u p o  h i d r o x i m e t i l e n i  Co o s i m i l a r  g r u p o  
a c t i v a n t e  en l a  p o s i c i ô n  a d e s e a d a .  S i g u i e n d o  l u e g o  e l  p r o c e s o  
h a b i t u a i ,  e l  g r u p o  a c t i v a n t e  y e l  de b l o q u e o  se e l i m i n a n  en l a  
e t a p a  h i d r o l î t i c a  f i n a l .
1 . 2 .  ESTEREOQUI  Ml CA DE LA REDUCCION DE CETONAS g ,  g- NO SATURADAS 
CON L I / N H ^ .
La r e d u c c i ô n  de e n o n a s  p o l i c T c l  i c a s  con l i t i o  en a m o n i a c o  
I f q u i d o  ha s i d o ,  j u n t o  con  l a s  a n e l a c i o n e s  de R o b i n s o n ,  l a  r e a c ­
c i ô n  mas a m p l f a m e n t e  u t  i l  i z a d a  p o r  n o s o t r o s ,  a f i n  de o b t e n e r  l a  
e s t e r e o q u f m i c a  f i j a  q ue  p r e t e n d i a m o s .
En l a  b i b l i o g r a f f a  se e n c u e n t r a n  n u m e r o s o s  a n t e c e d e n t e s  de 
r e d u c e i o n e s  c a t a l f t i c a s  de c e t o n a s  p o l i c f c l i c a s  a ,  g - n o  s a t u r a d a s  
d e l  t i p o  V I .  P o r  r é g l a  g e n e r a l  se f o r m a n  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  i s ^  
mer os  c i s de l a s  c e t o n a s  s a t u r a d a s  ( 2 , 1 6 , 4 3 ) ;  s i n  e m b a r g o ,  hay  ca 
SOS en l o s  que  se o b t i e n e n  e l  i s ô m e r o  t r a n s  ( 4 4 )  o una m e z c l a  de
î s ô m e r o s  c I  s y t r a n s  de l a s  c e t o n a s  r e d u c î d a s  ( 4 5 ) .
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P o r  e l  c o n t r a r i o ,  l a  r e d u c c i ô n  q u f m i c a  d e l  mi s mo  t i p o  
de c o m p u e s t o s  o r i g i n a l o s  i s ô m e r o s  t r a n s  ( 46  , 4 7 ) ,  o c u r r i e n d o  
t a m b i é n  i n v a r i a b 1e me n t e  l a  r e d u c c i ô n  de l a s  c e t o n a s  s a t u r a d a s  
a l o s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a l c o h o l e s  s e c u n d a r i o s .  Con p o s t e r i o r i -  
d a d ,  D j e r a s s i  y c o l .  ( 4 8 - 5 0 )  r e d u c e n  una c e t o n a  e s t e r o f d i c a  
a ,  g - n o  s a t u r a d a  de 1 t i p o  V I ,  o b t e n i e n d o  e l  i s ôme r o t r a n s  s i n  
que  se a f e c t e  e l  g r u p o  c a r b o n i l o ,  e m p l e a n d o  l i t i o  en a m o n i a c o  
I f q u i d o  en a u s e n c l a  de a l c o h o l ;  en p r e s e n c i a  de a l c o h o l  se v e - 
r i f i c a  l a  u l t e r i o r  r e d u c c i ô n  a l  a l c o h o l  s a t u r a d o  c o r r e s p o n d  f e n ­
t e  . B a n e r j e e  y c o l .  ( 5 1 ) ,  y mas t a r d e  A u g u s t i n e  ( 4 5 b ) ,  c on  1 i -  
g é r a s  modi  f i c a c i o n e s  d e l  p r o c e d i m i e n t o  de D j e r a s s i  r e d u c e n  l a  
o c t a l o n a  VI  a l a  t r a n s - 2 - d e c a 1ona X I V ,  e x e n t a  p o r  c o m p l e t o  d e l  
i s ô m e r o  c I  s ♦ El  mi s mo  a u t o r  v e r ! f i c a  q u e  l a  r e d u c c i ô n  de V I  en 
p r e s e n c i a  de a l c o h o l  c o n d u c e  a t r a n s - 2  -  d e c a 1o 1 .
El  m e c a n i s m o  p r o p u e s  t o  p o r  B a r t o n  y R o b i n s o n  ( 5 2 ) ,  i m p l i -  
ca una a d i c i ô n - 1 , 4  de dos e l e c t r o n e s  p a r a  o r i g i n a r un d i a n i ô n ,  
XV,  que  es p r o t o n a d o  p o r  e l  a m o n i a c o  en e l  c e n t r o  c a r b a n i ô n i -  
co g mas b a s i c o ,  d a n d o  l u g a r  a l  e n o l a t o  c o r  r e s p o n d ! e n t e  a 
l a  c e t o n a  s a t u r a d a .  La n e u t r a l i z a c i ô n  f i n a l  p o r  a d i c i ô n  de un 
a c i d o ,  c o n d u c e  a e s t a ,  v f a e l  c o r r e s p o n d ! e n t e  e n o l .  ( Esquema 6 )
La r e d u c c i ô n  p u e d e  e n c u a d r a r s e ,  p o r  c o n s i g u i  e n t e ,  como un 
p r o c e s o  de r e d u c c i ô n  v f  a c a r b a n i ô n i c a  y l a  e s t e r e o q u f m i c a  de 1 
p r o d u c t o  f i n a l  ( en  l a  p o s i c i ô n  g ) ,  v e n d r a  d e t e r m i n a d a  p o r  l a  
e s t e r e o q u f m i c a  de l a  p r o t o n a c i ô n  de 1 c a r b a n î ô n  XV,  f o r m a n d o s e
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e l  e p T me r o  mas es t a b  l e  en d î c h o  a to m o  de c a r b o n o .  E s t e  mé c a ­
n i s m e  e x p l i c a ,  a d e mâ s ,  que  en p r e s e n c i a  de â c i d o s  s u f i c i e n t e -  
me n t e  f u e r t e s  ( a l c o h o l )  p a r a  p r o t o n a r  e 1 e n o l a t - o  p u e d a  o c u r r i r  
l a  p o s t e r i o r  r e d u c e  i o n  a l  a l c o h o l  s a t u r a d o .
S t o r k  y D a r l i n g  ( 5 3 )  r e v i s a n  p o s t e r i o r m e n t e  l a s  c o n c l u -  
s i o n e s  de B a r t o n  y R o b i n s o n  es t a b  1e c i e n d o  l a  s i g u i e n t e  r é g l a :  
en l a  r e d u c c i ô n  de un s i s t e m a  de o c t a l o n a ,  de 1 t i p o  V I ,  con 
l i t i o  en a m o n i a c o  l i q u i d e  e 1 p r o d u c t o  mas es t a b l e  de l e s  dos 
i s ô m e r o s  ( c i s y t  r a n s ) s e r a  a q u e l  que  t e n g a  a x i a l  e 1 n u e v o  h i -  
d r ô g e n o  i n t r o d u c i d o  en e 1 an i l  l e  de c e t o n a .  Como l a  p o s i c i o n  
3,  en e s t e s  c a s e s ,  es c a b e z a  de p u e n t e  e n t r e  ambos an i l  l e s ,  
se o r i g i n a r a  l a  e s t e r e o q u l m i c a  t r a n s  en d î c h a  u n i o n  de a n i -  
l i e s  i n c l u s e  en a q u e l l e s  c a s e s  en que  e 1 i s ô m e r o  t r a n s  no sea 
e 1 mas e s t a b l e .  E s t e  es a s I , e s t a b l e c e n  d i c h o s  a u t o r e s ,  en b a ­
se a l  c a r a * c t e r  t e t r a é d r i c o  d e l  c a r b o n o  3 en e 1 e s t a d o  de t  ran^ 
s i c i ô n ,  y a que  s i  f u e r a  t r i g o n a l  s é r i a  de e s p e r a r  un a c o n s i d e ^  
r a b l e  c a n t i d a d  de i s ô m e r o  c i s , y e s t e  es c o n t r a r i o  a l a  e x -  
p e r i e n c i a .
1 . 3 .  ( ± ) - T R A N S -S I N- TRAN S-S I N- TRAN S - PERHI DRONAFTACEN- 2- ONA ( I )
Las  c o n s i d e r a c i o n e s  a n t e r i o r e s  a c e r c a  d e l  p r o c e s o  de 
a n e l a c i o n  de R o b i n s o n  y l a  e s t e r e o q u T m I c a  de l a  r e d u c c i ô n  de 
c e t o n a s  a ,  g - i n s a t u r a d a s  con  l i t i o  en a m o n i a c o  I T q u i d o ,  s i -  
t u a n  e l  ma r c o  p a r a  e l  e s t u d i o  de l a  o b t e n c i o n  de l a  c e t o n a  t e -  
t r a c T c l i c a  I ,  m e d i a n t e  a n e l a c i o n e s  s u c e s i vas  que p a r t e n  de l a  
c i c 1o h e x a n o n a . De 1o e x p u e s t o  en d i c h o s  a n t e c e d e n t e s  podemos 
d e d u c i r  q ue  no debem os  p l a n e a r  l l e v a r  a c a b o  t a i e s  s e c u e n c i a s  
de a n e l a c î ô n  s o b r e  1 os p r o p i  os s u s t r a t o s  c e t ô n i c o s ,  q u e ,  con  
t o d a  s e g u r i d a d ,  c o n d u c l r f a  a r e n d i m i e n t o s  muy b a j o s .
Dado que  no e x i s t e n  s u s t î t u y e n  t e s  a n g u l a r e s  en e 1 p r o d u c ­
t o  t e t r a c f c l i c o  d e s e a d o ,  p ues  t o  que  se t r a t a  de o b t e n e r  e s q u e - 
l e t o s  b a s e , p o d r f a n ,  en p r i n c i p l o ,  p a r e c e r  a d e c u a d o s  como i n t e r '  
m e d i a r l o s  b i e n  l a  e n a m i n a ,  f o r m a d a  con p i r r o 1 î d I na , . o b i e n  e 1 
h I d r o x i m e t i  1 en d e r i v a d o . Con l a  f i n a l i d a d  de p o d e r  c o m p a r e r  r e -  
s u l t a d o s ,  en a l g û n  c a s o  se ha v e r i f î c a d o  e 1 p r o c e s o  de a n e l a ­
c i o n  s o b r e  ambos t i p o s  de i n t e r m e d i a r i e s ,  o b t e n i e n d o  1o s r e s u l -  
t a d o s  que  se c o m e n t a n  en e 1 c o r r e s p o n d i e n t e  a p a r t a d o .
La s i g u i e n t e  s e c u e n c i a  de r e a c c i o n e s  re su m e  l a  p r e p a r a -  
c i ô n  de e s t e  c o m p u e s t o :
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D î c h a  r u t a  s î n t é t î c a  c o ns  t a  de t r è s  e t a p a s ,  c a d a  un a de 
l a s  c u a l e s  se ha r e a l i z a d o  u t î l l z a n d o  e 1 p r o c e d î m î e n  t o  de ane 
l a c  i o n  de R o b i n s o n  ( 5 4 , 5 5 )  , m e d i a n t e  e 1 c u a l  se f o r m a  l a  c o ­
r r e s p o n d i e n t e  e n o n a  c o n j u g a d a  con  un n u e v o  c f c l o  c o n d e n s a d o  
I T n e a l m e n t e  con 1 os a n t e r i o r e s  y c u y a  r e d u c c i ô n  con L i / M H ^  
c o n d u c e  a l a  c e t o n a  c i c l o h o m ô l o g a  s u p e r i o r  con u n i  o n e s  t r  a n s -  
s i n r e s p e c t o  a l a  de p a r t i d a .
A su v e z ,  1 os p a s o s  de q ue  c o n s  t a  c a d a  un a de l a s  e t a ­
pas  c o r r e s p o n d e n  a:
a)  F o r m a c î ô n  de l a  e n a m i n a  c o r r e s p o n d i e n t e  con  p i r r o l î -  
d i n a .  Re s p o n d e n  a l  s i g u i e n t e  e s q u e ma  g e n e r a l :
:
- H2O )
D
To das  e l l a s  h a n s i d o  p r e p a r a d a s  s i g u i e n d o  e 1 p r o c e d i -  
m î e n t o  g e n e r a l  d e s c r i  t o  p o r  S t o r k  y c o l .  ( 2 5 )
b)  A l q u i l a c î ô n  de e n a m i n a s  c on  m e t i 1v i n i 1c e t o n a  y c l  
c l a c i ô n  p o s t e r i o r  a l a  e n o n a  c o n j u g a d a  de un c i c l o  mas .  Res 
p o n d e n  a l  esquema g e n e r a l :
nO 1 )
2 ) H3O+
Se ha r e a l i z a d o  e s t a  r e a c c i ô n  en dos  m e d i o s  d i f e r e n t e s ;  
en b e n c e n o  a r e f l u j o ,  s e g û n  se d e s c r i b e  p o r  S t o r k  y c o l .  ( 2 5 )  
p a r a  l a  p r e p a r a c i ô n  de l a  A  ^ ^ -  2 -  oc  t  a 1 on a ( V I )  y l a  e n o n a  t  r j _ 
c T c l i c a  X V I I ,  y / o  en d i o x a n o  a te m p e  r a t u r a  a m b i e n t e ,  de l a  mi s
ma f o r m a  que  F e r n a n d e z ,  K i r k  y S c o p e s  ( 5 6 )  p a r a  l a  mi sma c e t o ­
na X V I I .  La h i d r ô l i s i s  u l t e r i o r  se e f e c t u a  con  un a d i s o l u c i ô n  
t a mp o n a d a  de a c é t i c o / a c e t a  t o  s o d i c o ,  c u a n d o  l a  r e a c c i o n  es en 
b e n c e n o ,  o con a c i d o  c l o r h f d r i c o  d i l u i d o  c u a n d o  e 1 m e d i o  em-  
p l e a d o  es d i o x a n o .
c)  R e d u c c i ô n  de l a  e n o n a  a n t e r i o r  con L î / N H ^ .  Segûn  e 1
esq u e ma :
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En t o d o s  1 os c a s o s  se ha s e g u i d o  e 1 p r o c e d i m i e n  t o  de 
R . L .  A u g u s t i n e  ( 4 5 b )  p a r a  l a  r e d u c c i ô n  de A^ ^ - 2 - o c t a  1 on a , con 
l i g é r a s  mo d i f i c a c i o ne s  e x p é r i m e n t a l e s  p o r  1o q u e  r e s p e c t a  a 1 os 
t é r m i n o s  s u p e r i o r e s  t r i c f c l i c o  y t e t r a c f c l i c o .
1 . 3 . 1 . ( ± ) - t r a n s - p e r h  i d r o n a f t a l e n - 2 - o n a  ( X I V )
Se ha p r e p a r a d o  e s t a  c e t o n a  b i c f c l i c a  a p a r t i r  de c i c l o -  
h e x a n o n a  s i g u i e n d o  l a  s e r i e de r e a c c i o n e s  i n d i c a d a s  en e 1 E s - 
quema 7 ~ B .
La A^ ^ - 2 - o c t a  1 on a ( V i a )  se o b t u v o  s e g û n  e 1 p r o c e d i m i e n -  
t o  d e s c r i t o  p o r  S t o r k  y c o l  ( 2 5 ) ,  p o r  r e a c c i ô n  de 1 1 - p i r r o l l -  
d i n o c i c 1o h e x e n o , p r e p a r a d o  a p a r t i r  de c i c 1 o h e x a n o n  a y p i r r o -  
l i d i n a ,  con met  i l  v i n  i l c e t o n a  a r e f l u j o  de b e n c e n o ,  y p o s t e r i o r  
h i d r ô l i s i s  con  a c e t i c o / a c e t a t o  s ô d i c o .  El  p r o d u c t o  r é s u l t a  s e r 
un a m e z c l a  de dos c o m p o n e n t e s ,  V i a  y V I b ,  con un a c o m p o s i c i ô n  
r e l a t i v a  ( p o r  c .  g.  1 . )  de 1 7 8 y 22%,  r e s p e c t i v a m e n t e .  Su es - 
p e c t r o  I . R .  p r é s e n t a  l a  b a n d a  mas i n t e n s a  a I 6 7 O cm  ^ , de v i -  
b r a c i ô n  de t e n s i ô n  de C=0 a ,  R - i n s a t u r a d o  que  c o n f i r m a  a l a  
e n o n a  c o n j u g a d a  ( V i a )  como p r o d u c t o  p r i n c i p a l .
Con e 1 f i n  de p r e p a r a r  un a c o m p o s i c i ô n  mas r i c a en e 1 
i s ô m e r o  c o n j u g a d o ,  l a  m e z c l a  i n i c i a l  se s o m e t e a  i s o m e r i z a -
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c i o n ,  a r e f l u j o  de e t a n o l ,  e m p l e a n d o  como c a t a l i z a d o r  unas  g o -
t a s  de a c i d o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o .  T a l  p r o c e d i m i en t o  d i f i e r e
de o t r o s  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  p a r a  t r a n s f o r m a c i o n  es s i -
mi  l a r e s  en s u s t r a t o s  d i f e r e n t e s ,  que  e m p l e a n  a c i d o  o x a l i c o  en
e l e v a d a  p r o p o r c i o n  ( 5 7 ) .  Pa s a d a s  l a s  dos  p r i m e r a s  h o r a s  de r e a £
1 g  9  1 0
c i o n  no se o b s e r v a  v a r i a c i ô n  en l a  r e l a c i o n  A ’ / A  ’ , q ue  a 1 -
c a n z a  un v a l o r  mâ x i mo  de 1 5 , 7  (94% de i s ô m e r o  c o n j u g a d o ) .
Pa r a  a l g u n a s  de l a s  t r a n  s f o r m a c i o n  es u l t e r i o r e s  se e m p l e ô  
e s t a  m e z c l a  e q u i l i b r a d a  y p a r a  o t r a s  l a  m e z c l a  b r u t a  s i n é q u i l i ­
b r a  r .
La t r a n s - 2  -  d ec a  1 on a ( X I V )  se p r é p a r é  a p a r t i r  de l a  m e z c l a  
de o c t a l o n a s  s i n i s o m e r i z a r  s i g u i e n d o  e 1 p r o c e d i m i e n t o  de A u g u s ­
t i n e  ( 4 5 b )  . Se o b t u v o  un a d e c a l o n a  e x e n t a  de i s ô m e r o  c i s . Pudo 
c o n s t a t a r s e  a d e mâ s ,  s e g û n  se d e d u c e  d e l  examen de 1 os a n a l  i s i s  
c .  g.  1 . ,  que l a  c u a n t i a  de e n o n a  no c o n j u g a d a  que  se r e d u c e  es 
p r â c t i c a m e n t e  d e s p r e c i a b 1e .
La c e t o n a  X I V  se o b t u v o  t a m b i é n ,  p o r  h i d r o g e n a c i ô n  c a t a l f -  
t i c a  de 1 2 - n a f t o l ,  s e g u i d a  de i s o m e r i z a c i ô n  de l a  m e z c l a  de 2 - d e -  
c a l o l e s  y o x i d a c i ô n  p o s t e r i o r  ( 5 é ) ,  s e g û n  se i n d i c a  en e 1 Esquema 
7 ~ A . El  p r o c e d i m i e n t o  no es t a n  s a t i s f a c t o r i o  como e 1 b a s a d o  en 
l a  s e c u e n c i a  de a n e l a c i ô n ,  y a q ue  no p u e d e  e v i t a r s e  que  e 1 i s ô m e ­
r o  t r a n s  v a y a  a c o mp a n a d o  de c i e r t a  c a n t i d a d  de c i s , c u y a  s e p a r a -  
c i ô n  r é s u l t a  h a r t o  l a b o r i o s a .  P o r  o t r a  p a r t e  e 1 r e n d i m i e n t o  g l o ­
b a l  e s ,  p o r  e s t e  m é t o d o ,  c o n s i d e r a b l e m e n t e  i n f e r i o r .
La m e z c l a  de 2 - d e c a l o l e s  o b t e n i d a  p o r  h i d r o g e n a c i ô n  de 1 
2 - n a f t o l ,  c o n t e n i e n d o  a p r o x i m a d a m e n t e  un 75% de i s o m e r o s  c i s , 
se i s o m e r i z ô ,  con Ni  Raney  en d e c a l i n a ,  a u n a m e z c l a  e n r i q u e c i d a  
en i s ô m e r o s  t r a n s , s i g u i e n d o  un t r a b a j o  de M i t r a  y E l l i o t  s o b r e  
i some r i z a c i  ones  de 3 ~ h i d r o x  i -es t  e r o  i de s ( 5 8 ) .  Los  p r o d u c t o s  p r i n ­
c i p a l e s  de l a  i s o m e r i z a c i ô n  son n a f t a l e n o ,  t r a n s - 2 - d e c a l o n a  y 
t r a n s - 2 - d e c a l o l e s . El  r e n d i m i e n t o  en n a f t a l e n o ,  p r o d u c t o  f i n a l  
mas e s t a b l e  a l  que  r e v i e r t e n  t o d a s  l a s  e s p e c i e s  p r é s e n t e s  en 1 os 
e q u i l i b r i o s  i m p l i c a d o s  en e 1 p r o c e s o  ( Es q u e ma  8 ) ,  a u me n t a  c on  e 1
t t e mp o ,  p o r  l o  que  e x i s t e  un t i e m p o  ô p t i m o  de 6 5 - 7 0  h o r a s ;  a 
t t e m p o s  s u p e r i o r e s  l a  r e l a c i o n  t r a n s / c i s  y a no a u me n t a  a p r e c i a  
b l e m e n t e ,  mi  e n t r a s  q u e ,  p o r  e 1 c o n t r a r i o ,  d i s m i n u y e  l a  p r o p o r ­
c i o n  de p r o d u c t o s  o x i g e n a  d o s / h i d r o c  a r b u r o .
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1 . 3 . 2 . ( ± ) - t r a n s - s  i n - t r a n s - p e r h i  d r o a n t r a c e n - 2 - o n a  ( X V I )
A p a r t i r  de t r an  s - 2 - d e c a 1ona  y u t i l î z a n d o  i n d i s t i n t a m e n t e  
l a s  v a r i a n t e s  v f a  e n a m i n a  e h i d r o x i m e t i l e n d e r i v a d o  de 1 p r o c e s o  
de a n e l a c i ô n  de R o b i n s o n ,  se o b t u v o  l a  e n o n a  c o n j u g a d a  X V I 1 ( E s -
quema 9 ) ,  que  p o r  r e d u c c i ô n  p o s t e r i o r  c on  l i t i o  en a m o n i a c o  nos  
c o n d u j o  a l a  c e t o n a  s a t u r a d a  t r i c f c l i c a  X V 1,  y a d e s c r i  t a  ( 5 6 ) .
La e n o n a  X V I I  f  u e o b t e n i d a ,  p o r  v e z  p r i m e r a ,  p o r  Du F e u ,  
Me.  Q u i 1 1 i n y R o b i n s o n  ( 2 )  p o r  a n e l a c i ô n  d i r e c t a  de l a  t r a n s - 2 -  
d e c a l o n a  con  e 1 m e t o y o d u r o  de l a  b a s e  de M a n n i c h  ( V I I ) , con  b a j o
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r e n d i m i e n t o .  P o s t e r I o r m e n t e  S t o r k  ( 2 5 )  y F e r n a n d e z  ( 5 6 )  l a  p r e -  
p a r a n  m e d i a n t e  un p r o c e s o  de a n e l a c i ô n  v f a  e n a m i n a ,  e f e c t u a n d o  
l a  r e a c c i ô n  en b e n c e n o  a r e f l u j o  e 1 p r i m e r o  de e l l o s  y en d i o ­
x a n o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  e 1 s e g u n d o ,  m e j o r a n d o  ambos e 1 ren_ 
d I mI  e n t o  c o n s î d e r a b 1e m e n t e . En n u e s t r o  c a s o ,  e m p l e a n d o  l a  v a ­
r i a n t e  V r a e n a m i n a  ( Esq uema 9 ~ A ) , se h a n o b t e n i d o  r e n d i m i e n t o s  
g l o b a l e s  de 1 35 y 11%  en d i o x a n o  y b e n c e n o ,  r e s p e c t I v a m e n t e .
Se ha u t i l l z a d o ,  a d e ma s ,  un p r o c e d i m i e n t o  a l t e r n a t i v o ,  no d e s ­
c r i t o  a n t e r l o r m e n t e  p a r a  l a  s T n t e s I s  de e s t e  c o m p u e s t o  X V I I ,  
a u n q u e  s i  p a r a  o t r o s  r e f e r I b l e s  ( 5 9 ) ,  c o n s  I s  t e n t e  en un a a n e l a -  
c l ô n  de R o b i n s o n  a t  r a v e s  d e l  3 - f o r m l l d e r l v a d o  de l a  t r a n s  2-de_ 
c a l  on a ( Esquema 9 “ B) . Con t a l  p r o c e d i m i e n t o  se l o g r ô  un r e n d i ­
m i e n t o  d e l  31%.
La e n o n a  t r i c f c l i c a  X V I I  e s t a  e s t r u c t u r a J m e n t e  r e l a c i o n ^
d a con  e 1 a n a l o g o  e s t e r o f d l c o  p e n t a c f c l l c o  X V I I I ,  o b t e n i d o  p o r
a d i c l ô n  de un a n i l l o  e x t r a  s o b r e  e l  a n i l l o  A de 1 e s t e  r o i  de c o -
r r e s p o n d  l e n t e  ( 5 9 ) .  La e n o l l z a c l ô n  A en s i s t e m a s  de t r a n s - d e -
c a l l n a  es l a  p r e f e r  I d a  ( 6 0 ) ;  l o  mi s mo  o c u r r e  en l a  e n a m i n a c l ô n  
2A ; e l l o  a s e g u r a  que  e l  c o m p u e s t o  t r i c f c l i c o  X V I I ,  como e l  e s - 
t e r o l d e  p e n t a c f c l l c o ,  p e r t e n e z c a  a l a  s e r l e  de p e r h i d r o a n t r a c e  
no y no a l a  de p e r h I d r o f e n  a n t r e n o .
X V I I I ( ± ) X I X
En e l  p r o c e s o  de a n e l a c i ô n  a t r a v e s  de l a  e n a m i n a ,  c u a n ­
do l a  r e a c c i ô n  se  v e r i f î c a  en d i o x a n o  l a  h i d r ô l i s i s  u l t e r i o r  
se e f e c t u a  con â c î d o  c l o r h f d r i c o  d I l u I d o  a r e f l u j o .  En f u n c l ô n  
d e l  t i e m p o  de e b u l l î c l ô n  se a l s l a n ,  en 1 os d i f e r e n t e s  e n s a y o s
r e a l i z a d o s , j u n t o  con l a  e n o n a  X V I I  - p r o d u c t o  p r i n c i p a l - ,  can_ 
t i d a d e s  v a r i a b l e s  de un c o m p u e s t o  a l  q ue  se a s i g n a  l a  e s t r u c -  
t u r a  X I X  de g - h i d r o x i c e t o n a .  E s t e  p r o d u c t o  no se d é t e c t a  c u a n ­
do l a  r e a c c i o n  se r e a l i z a  en b e n c e n o ,  d e b i d o  p o s i b l e m e n t e  a l  
ma y o r  t i e m p o  de h i d r ô l i s i s .
D I c h o  c o m p u e s t o ,  de p .  f .  19 5 - 8 ° C , ha s i  do a l s l a d o  p o r  
vez  p r i m e r a  en e s t a  r e a c c i ô n  y c a r a c t e r i z a d o  p o r  sus  d a t o s  es -  
p e c t r o s c ô p I  COS y m i c r o a n a l  I s  I s .  Su de s h I d r a t a c I ô n  a l a  e n o n a  
X V I I ,  e f e c t u a d a  con p o t a s a  ac uos o-me t  a nô  1 I ca a r e f l u j o ,  c o n f î r -  
mo su e s t r u c t u r a .  Su f o r m a c î ô n  es f a c 1 1  me n t e  e x p l i c a b l e  y a q ue  
se t r a t a  de un î n t e r m e d I  a r I o  o b l l g a d o  en t o d o  p r o c e s o  de a n e -  
l a c l ô n  ( Esquema 1 ) . En l a  b i b l  l o g r a f f a  e x i s t e n  a n t e c e d e n t e s  
de a l s l a m i e n t o  de i n t e r m e d i a r i e s  r e f e r I b l e s  c u a n d o  l a  r e a c c i ô n  
se e f e c t u a  en c o n d i c l o n e s  s u a v e s ,  con un s u s t r a t o  a c t  I v a d o .  ( 6 l )
En su e s p e c t r o  I . R .  a p a r e c e n  dos b a n d a s  de a b s o r c l ô n ,  
mas I m p o r t a n t e s ,  a 3 3 ^ 0  y 1705 cm ^ , de v i b r a c l o n e s  de t e n s i ô n  
0 -  H y C = 0 ,  r e s p e c t I v a m e n t e .  Su e s p e c t r o  de R . M. N .  en DMSO- d^  
p r é s e n t a ,  como mas ca r a c  t e  r f s t  î co , un s i n g l e t e  a 6 4 , 3 ,  que  de^ 
s a p a r e c e  en p r e s e n c i a  de â c i d o  t r i f l u o r a c é t i c b ,  y que  se a s i g ­
na a l  p r o t ô n  h i d r o x f l l c o .  El  e s p e c t r o  de masas  m u e s t r a  e l  I ôn  
m o l e c u l a r  a m/ e  222 con  un a a b u n d a n c l a  r e l a t i v a  d e l  70%.  El  pj_ 
co b a s e  es e l  de m/ e  152 .  La f r agmen  t a c  I ôn  M - 18 ,  ( m/ e  204  , 25%)  
que  c o r r e s p o n d e  a l a  p e r d  I d a  de a g u a ,  t a m b i é n  a p a r e c e  en e l  e s ­
p e c t r o .
Del  p r o d u c t o  b r u t o  f i n a l ,  o b t e n i d o  en l a  s e c u e n c i a  de 
a n e l a c i ô n  v f a  h i d r o x I  me t I  1 en d e r I v a d o  se a i s l ô ,  p o r  c r o m a t o g r a -  
f f a  en c o l u m n a ,  j u n t o  a l a  e n o n a  m a y o r i t a r i  a X V I I  un c o m p u e s t o  
que  r e s u l t ô  s e r I d ê n t i c o  a l a  d l  e n o n a  X X I I  o b t e n i d a  d l r e c t a m e n _  
t e ,  p o r  v f a  I n d e p e d l e n t e ,  a p a r t i r  de l a  e n o n a  X V I I  p o r  a p l i c ^  
c i ô n  de l a  mi sma s e c u e n c i a  a n t e r i o r .  Sus p r o p l e d a d e s  f f s l c a s  
as r como sus  d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  c o i n c i d e n  con  1o s d e s c r i ­
t o s  p a r a  l a  mi sma d i e n o n a  X X I I  en 1 os a p a r t a d o s  I I - 1 . 6  y I I I -  
3 . 2 .  D I c h o  s u b p r o d u c t o  es s i m i l a r  a 1 os o b t e n i d o s  p o r  B l o c h  y
O u r î s s o n  ( 5 9 )  en l a  p r e p a r a c i ô n  de d e r i v a d o s  p e n t a c f c l i c o s  de 
e s t e  r o i  des con  un n u e v o  c i c l o  A ' ,  X V I I I ,  a s f  como 1 os o b t e n i ­
dos  p o r  n o s o t r o s  en l a  s T n t e s i s  de d i e n o n a s  t r i c f c l i c a  y t e  - 
t r a c f c l i c a  que  se d i s c u t e n  p o s t e r i o r m e n t e .
El  m e c a n i s m o  que  e x p l i  c a r  f a  su f o r m a c i ô n  p o d r f a  e s q u e -  
m a t i z a r s e  de l a  s i g u i e n t e  m a n e r a :
CHO
H H H 
( t ) ^ X I I
Et aN
V O
KOH
CH3OH
H CHO 
(i)-XXIII
■' CHO 
( t ) -X X IV
P o r  a l q u i l a c î ô n  de 1 e n o l a t o  XXI  con un a n u e v a  m o l é c u l a  
de m e t i l v i n i l c e t o n a ,  en e l  m e d i o  de r e a c c i ô n  b â s î c o  en q ue  
se e n c u e n t r a ,  se f o r m a r f a  e l  e n o l a t o  XXI  I I ,  e l  c u a l  p o r  cap 
t a c i ô n  de un p r o t ô n  o r i g i n a r f a  e l  c o m p u e s t o  X X I V ,  q u e ,  f  i -  
n a l m e n t e ,  se t r a n s f o r m a  en l a  d i e n o n a  X X I I  m e d i a n t e  u n a d o - 
b l e  c i c l a c i ô n  y d e s h i d r a t a c i ô n  en m e d i o  f u e r t e m e n t e  b a s i c o .
F i n a l m e n t e ,  se p r e p a r ô  l a  c e t o n a  s a t u r a d a  XV I  p o r  r e ­
d u c c i ô n  con L i / N H g  de l a  e n o n a  X V I I ,  de l a  f o r m a  h a b i t u a i  
p a r a  e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s  ( 4 5 b ) .
(±)XVII
0  D L i / N H j
2) N H / d±r°
H H 
(i)-XVl
D î c h o  c o m p u e s t o  XVI  se p r e p a r ô  p o r  v e z  p r i m e r a  p o r  F e r_ 
n a n d e z  ( 5 6 )  p o r  r e d u c c i ô n  de l a  e n o n a  p r e c u r s o r a  con L i / N H ^ ,  
e m p l e a n d o  un e x c e s o  de m é t a l ,  4 , 6  â t o m o s - g r a m o  de L î / m o l  de 
e n o n a ,  y THF como c o d i s o l  v e n t e .  O b t u v o  de e s t a  f o r m a  un a me z ­
c l a  de c e t o n a  y s u ( s ) a l c o h o l  ( e s )  c o r r e s p o n d i e n t e ( s ) ,  que  f u e  
n e c e s a r i o  o x i d a r  a f i n  de o b t e n e r  l a  c e t o n a  t r i c f c l i c a  p u r a .  
En n u e s t r o  c a s o ,  se  ha c o n s e g u î d o  un n o t a b l e  i n c r e m e n t o  en e l  
r e n d i m i e n t o  de l a  r e d u c c i ô n  ( 60%)  e m p l e a n d o  c a n t i d a d e s  e s t e -  
q u i o m e t  r i  cas de l i t i o  y de e n o n a ,  a s f como u n a m e z c l a  é t e r -  
d i o x a n o  como c o d i s o l  v e n t e s  de r e d u c c i ô n .  De e s t a  m a n e r a ,  a d e ­
mâs ,  se  c o n s î g u e  que  l a  r e d u c c i ô n  se d e t e n g a  en e l  p r o d u c t o  
c a r b o n f l i c o  s i n q u e  p r o g r e s e  has  t a  e l  a l c o h o l  s a t u r a d o .
Las p r o p l e d a d e s  f f s î c a s  de 1 os c o m p u e s t o s  XV I  y X V I I ,  
a s f como sus  d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  ( U . V ,  I . R  y R . M . N . )  y m i - 
c r o a n â l i s i s ,  c o i n c i d e n  con 1o s d e s c r i t o s  p a r a  e l l o s  en l a  b l -  
l i o g r a f f a .  Los e s p e c t r o s  de masas  de ambos c o m p u e s t o s  son d e ^  
c r î t o s  p o r  v ez  p r i m e r a .
En e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e n o n a  X V I I  e l  i ôn m o l e c u l a r  
se a c u s a  a m/ e 204  con u n a a b u n d a n c i a  r e l a t i v a  d e l  72%.  El  p i - 
co b a s e  es e l  f r a g m e n t e  de m/ e  1 / 6 ,  ( M - 2 8 ) , q ue  d e b e  c o r r e s -
p o n d e r  a un a p ê r d î d a  de e t i l e n o .  O t r a  f r a g m e n t a c i ô n  i m p o r t a ^  
t e  es l a  que  se p r é s e n t a  a m/ e  1 6 2 ,  ( M - 4 2 )  c o r r e s p o n d i e n t e ,
muy p o s i b l e m e n t e ,  a l a  p e r d  I da  de unra m o l é c u l a  de c e t e n a ,
CH2 = C = 0 ,  o su é q u i v a l e n t e ,  con un a a b u n d a n c i a  de 1 22%.  E s t a s  
dos f r a g m e n t a c i o n  es son  t f p i c a s  de c e t o n a s  a , & - n o  s a t u r a d a s  
de 1 t i p o  e s t u d i a d o  ( 6 2 ) y c o r r e s p o n d e r f a n ,  en n u e s t r o  c a s o ,  
a l a s  r u p t u r a s  ( a )  y ( b )  que  se i n d i c a n ;
( a )   ^ ( b )
M- 28  •*«--------------------------------------  I ^  M- 42
- ( CH =CH_)  - ( CH_ = C = 0)
2 2 H H i 2
m/e 176 ■ m/e 162
La p é r d i d a  de e t i l e n o , r u p t u r a  ( a ) , e s  f â c i l  de i n t e r p r e t e r  
en t é r m i n o s  de un a r u p t u r a  a i n i c i a l ,  s e g u i d a  de h o m o l f s î s  de 1 
e n l a c e  p a r a  o r i g i n a r  e l  c a t i ô n - r a d i c a l  q u e  c o r r e s p o n d e
a l  f r a g m e n t o  ( M - 2 8 ) .
Las r u p t u r a s  d e l  t i p o  ( b ) ,  que  o c u r r e n  e n t r e  e l  d o b l e  en^ 
l a c e  o l e f f n i c o  y e l  g r u p o  c a r b o n f l i c o ,  son  p r o c e s o s  que  no pue_ 
den s e r  f a c i l  me n t e  r a c i on a 1 i za dos  en t é r m i n o s  de de s p 1a z a m î e n - 
t o s  e l e c t r o n ! C O S  f a v o r a b l e s .  El  r e q u i s i t o  e s t r u c t u r a l ,  s e g û n  
D j e r a s s i  y c o l .  ( 6 2 ) ,  p a r a  l a  a p a r i c i ô n  d e l  i ô n  M- 42 en c e t o ­
nas  a , 6 - n o  s a t u r a d a s  i mp i  i c a  l a  e x i s t e n c i a  de un g r u p o  m e t i l ê -  
n i c o  c o n t i g u o  a l  c a r b o n i l o ,  es d e c i r  e l  a g r u p a mi e n t o :
I I
  C == C   C   CHg —
Il 2 
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El  e s p e c t r o  de masas  de l a  c e t o n a  s a t u r a d a  XVI  p r é s e n t a  
e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  2 0 6 , s i e n d o ,  a d e m a s , e l  p i c o  b a s e .  La 
f r a g m e n t a c i ô n  mas i m p o r t a n t e  se deb e  a l  i ô n  M- 44  ( m/ e  1 6 2 ) ,  
q ue  deb e  c o r r e s p o n d e r  a un a p é r d i d a  de C^ H^ O,  que  es t f p i c a  
en c o m p u e s t o s  c on  e s t r u c t u r a  de t r a n s - 2 - d e c a l o n a  s i n s u s t i t u -  
y e n t e s  en p o s i c i o n e s  a n g u l a r e s  ( 6 3 ) .
1 . 3 . 3 . ( ± ) - t r a n s - s i n - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o n a f t a c e n - 2 - o n a  ( I )
La c e t o n a  t e t r a c f c l i c a  I se o b t u v o  de f o r m a  a n a l o g a  a 
l a  i n d i c a d a  p a r a  l a s  c i c l o h o m ô l o g a s  i n f e r i o r e s ,  b i c f c l i c a  y 
t r i c f c l i c a .  Po r  a p l i c a c i ô n  de l a  s e c u e n c i a  de a n e l a c i ô n  de Ro­
b i n s o n  s o b r e  l a  c e t o n a  s a t u r a d a  X V I ,  e m p l e a n d o  l a  v a r i a n t e  
v f a  e n a m i n a ,  se p r e p a r ô  l a  e n o n a  p r e c u r s o r a  X X V I I ,  que  p o r  
r e d u c c i ô n  con L i / N H ^  c o n d u j o  a l  c o m p u e s t o  I ,  s e g û n  se r e c o g e  
en e l  Esquema 1 0 .
La c e t o n a  XVI  se t r a n s f o r m ô  en l a  c o r r e s p o n d i e n t e  enamj _ 
n a XXV,  c o n  p i  r r o l  i d i n a ,  que  p o r  r e a c c i ô n  c o n , me t î  1v i n i  1 c e t o -  
n a en d i o x a n o  y p o s t e r i o r  h i d r ô l i s i s  a c i d a ,  d i ô  l a  e n o n a  t e ­
t r a c f c l i c a  X X V I I  c on  un r e n d i m i e n t o  g l o b a l  en p r o d u c t o  c r i s t a -  
l i z a d o  d e l  40%.  E s t e  c o m p u e s t o ,  como su c i c 1o h o m ô 1ogo  t r i c f ­
c l i c o  y a c i t a d o ,  e s t a  e s t r u c t u r a l m e n t e  r e l a c i o n a d o  con e l  e s - 
t e r o T d e  p e n t a c f c l l c o  X V I I I  ( 5 9 ) .  De l a  mi sma ma n e r a  que  en e l  
c a s o  de l a  e n o n a  X V I I ,  l a  f o r m a c i ô n  p r e f e r e n t e  de 1 d o b l e  en l a -
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ce en p o s i c i  on 2 ( 6 0 )  ( e n o l i z a c i ô n  o e n a m i n a c i ô n  A ^ ) , a s e g u r a
que  e l  c o m p u e s t o  t e t r a c f c l i c o  p e r t e n e z c a  a l a  s e r i e  de p e r h i -  
d r o n a  f  t a  c e n o .
La e n o n a  X X V I 1,  de p . f .  1 4 9 - 5 0 ° C,  f u e  c a r a c t e r i z a d a  p o r  
m i c r o a n a l  i s  i s  y p o r  sus  e s p e c t r o s  U . V ,  I . R ,  R . M. N .  y E.  Ma s a s .  
La e x i s t e n c i a  d e l  a g r u p a m i e n t o  e n ô n i c o  c o n j u g a d o  se c o n f i r m é  
m e d i a n t e  l a  a p a r i c i ô n  de un mâ x i mo  de a b s o r c i ô n  a 244 nm en 
su e s p e c t r o  Ü . V . ,  r e a l i z a d o  en s o l u c i ô n  de c l o r o f o r m o ,  y p o r  
l a  p r e s e n c i a  de b a n d a s  de a b s o r c i ô n  en e l  I . R .  a 1660 (C=0 
a - 3 - i n s a t u r a d o )  y 1610 ( C= C ) .  Su e s p e c t r o  de R . M. N .  p r é s e n t a
un s i n g l e t e  a 6 5 , 8 5  c o r r e s p o n d i e n t e  a un p r o t ô n  e t i l é n i c o .
El  e s p e c t r o  de masas  p r é s e n t a  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e 2 5 8 ,  s i e n^  
do t a m b i é n  e l  p i c o  b a s e .  A p a r e c e n ,  a s i m i s m o ,  l a s  f r a g m e n t a c i o ^  
nés  M- 28  ( 94%)  y M- 42  ( 1 7 %) ,  d e b i d a s  a p é r d i d a  de e t i l e n o  y 
c e t e n a  r e s p e c t i v a m e n t e ,  q ue  son t f p i c a s  de e s t a  c l a s e  de c o m­
p u e s t o s ,  como y a se d i s c u t i ô  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  p a r a  l a  
e n o n a  X V I I .
Del  p r o d u c t o  b r u t o  f i n a l  o b t e n i d o  en l a  s e c u e n c i a  de 
a n e l a c i ô n  se a i s 1 a , con b a j o  r e n d i m i e n t o ,  un c o m p u e s t o  de p . f .  
2 0 0 - 1°C a l  que  se a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  XXVI  de 3 - h i d r o x i c e t o -  
n a . Se t r a t a  de 1 i n t e r m e d i a r i o  p r e c u r s o r  d e l  c o m p u e s t o  X X V I I ,  
a l  c u a l  d a o r i g e n  c u a n d o  se s o m e t e  a d e s h i d r a t a c i ô n  con p o t a ­
sa a c u o s o - m e t a n ô 1 i c a  . Su f o r m a c i ô n  se e x p l i c a  de l a  mi sma ma­
n e r a  q ue  l a  de 1 c o m p u e s t o  t r i c f c l i c o  X I X  y a m e n c i o n a d o .  Sus
e s p e c t r o s  I . R .  y de masas  a p o y a n  su e s t r u c t u r a .  El  e s p e c t r o
-  1I . R .  p r é s e n t a  a b s o r c i ô n  a 3350 y 1705 cm c o r r e s p o n d i e n t e s ,  
r e s p e c t i v a m e n t e ,  a 1 a s v i b r a c i o ne s  de t e n s i ô n  de OH y C = 0.  En 
su e s p e c t r o  de masas  a p a r e c e  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  2 / 8  ( 8 2 %) ;  
e l  p i c o  b a s e  a p a r e c e  a m/ e  2 1 9 .  A m/ e 258  ( 36%)  p r é s e n t a  un 
p i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  p é r d i d a  de un a m o l é c u l a  de a g u a ,
M - 18 . O t r a  f r a g m e n t a c i ô n  i m p o r t a n t e  a p a r e c e  a m/ e  206 con una 
a b u n d a n c i a  r e l a t i v a  de 1 8 9 %.
La r e d u c c i ô n  con  l i t i o  en a m o n i a c o  I f q u i d o  de l a  e n o n a
XXVI I  c o n d u j o ,  f i n a l m e n t e ,  a l a  c e t o n a  t e t r a c f c l i c a  s a t u r a d a .
La t  r a n s f  o r ma c i ôn en e s t e  c a s o  f u e  c o m p l é t a ,  a p a r e c i e n d o ,  j  un_
t o  a l a  e s p e r a d a  c e t o n a  una p e q u e n a  p r o p o r c i ô n  de su a l c o h o l ,
como l o  p r u e b a n ,  en e l  e s p e c t r o  I . R .  de l a  m e z c l a  b r u t a  de
r e a c c i ô n ,  l a  a u s e n c i a  de a b s o r c i ô n  de e n o n a  y l a  p r e s e n c i a ,
-  1j u n t o  a l a  ma s f u e r t e  a b s o r c l ô n  c a r b o n f l i c a  a 1710 cm , de 
o t r a  muy d ê b i l  a 3400  cm  ^ de 0 - H .
Sus e s p e c t r o s  I . R ,  R . M. N .  y E.  ma s a s ,  a s f como e l  mi c r o^  
a n a l  i s  i s ,  a p o y a n  su e s t r u c t u r a .  En e l  I . R .  a p a r e c e  como ma s 
i m p o r t a n t e  l a  a b s o r c i ô n  a 1710 cm  ^ ( C = 0 ) .  Su e s p e c t r o  de
R. M. N.  p r é s e n t a  un m u l t i p l e t e  c o m p l e j o  a ô 0 , 7 - 2 , 6  c o r r e s p o n ­
d i e n t e  a l a  t o t a l  i d a d  de 1 os p r o t o n e s  m e t i l e n i c o s  y m e t f n i c o s  
En e l  e s p e c t r o  de masas  a p a r e c e  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  2 6 0 ;
se t r a t a ,  a d e mâ s ,  de 1 p i c o  b a s e .  La f r a g m e n t a c i ô n  mâs i m p o r ­
t a n t e  se p r é s e n t a  a m/ e  2 16 ( 97%)  que  c o r r e s p o n d e  al , f r a g m e n ­
t o  M- 4 4 ;  se t r a t a  de un t i p o  de f r a g m e n t a c i ô n ,  y a v i s  t o  p a r a
l a  c e t o n a  X V I ,  c a r a c t e r i s t i c o  en s i s t e m a s  de t r a n s - 2 - d e c a l o n a  
s i n s u s t i t u y e n t e s  a n g u l a r e s .
1 . 4 .  ( ± ) - T R A N S - S I N - T R A N S - P E R H I D R OA N T R A C E N - l - ON A  ( I I )
Ha s i d o  p o s i b l e  su o b t e n c i ô n  m e d i a n t e  l a  s e r i e  de t r a n ^  
f o r m a c i o n e s  q u e  se i n d i c a n  en e l  Esquema 1 1 . El  p r o c e d i m i e n t o  
es una e x t e n s i ô n  de 1 u t i l i z a d o  p o r  Ho u s e  y c o l .  ( 6 4 , 6 5 )  p a r a  
l a  p r e p a r a c i ô n  de un d e r i v a d o  de t  r an  s - 1 - d e c a l o n a  a p a r t i r  de 
l a  c o r r e s p o n d i e n t e  2 - o c t a l o n a .
En n u e s t r o  c a s o  una r u t a  s i n t é t i c a  t a l  i mp i  i c a ,  en p r i ­
mer  l u g a r ,  l a  e p o x i d a c i ô n  de 1 d o b l e  e n l a c e  e t i l é n i c o  de X V I I  
p a r a  o r i g i n a r  l a  e p o x i  c e t o n a  X X V I I  j ;  en s e g u n d o  l u g a r ,  l a  ape_r 
t u r a  de 1 a n i l l o  o x i r â n i c o  en d i c h o  c o m p u e s t o  p a r a  o b t e n e r  e l  
a - c e t o e n o l  X X X I ,  q u e ,  f i n a l m e n t e ,  p o r  r e d u c c i ô n  d e l  a g r u p a m i e n  
t o  c a r b o n f l i c o  o r i g i n a l  d a l u g a r  a l a  p r e t e n d i d a  c e t o n a  s a t u ­
r ad a  I I .  El  r e n d i m i e n t o  g l o b a l  f u e  d e l  39%,  s u p e r i o r  a l  o b t e -
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n i  do p o r  Hous e  y c o l .  en l a  s f n t e s i s  d e l  d e r i v a d o  1 - d e c a I o n i -  
co ( 3 0 %) .
La e n o n a  X V I I ,  s u s  L a n c i a  de p a r t i d a  p a r a  d i c h a  s T n t e s i s ,  
se o b t u v o  de l a  f o r m a  m e n c i o n a d a  en e l  a p a r t a d o  11 - 1 . 3 . 2 .
La c o n v e r s i o n  de 1 c o m p u e s t o  X V I I  en l a  e p o x i c e t o n a  X X V I I I  
se r e a l i z ô  p o r  o x i d a c i ô n  con  p e r ô x i d o  de h i d r ô g e n o  en m e d i o  b a ­
s i c o  ( p H 1 0 ) .  E s t e  t i p o  de r e a c c i ô n  de o x i d a c i ô n ,  de un d o b l e  
e n l a c e  o l e f f n i c o  c o n j u g a d o  con  un g r u p o  e l e c t r o a t r a c t o r ,  con 
a gu a  o x i g e n a d a  en m e d i o  b a s i c o ,  f u e  p r i m e r a m e n t e  e s t u d i a d o  p o r  
W e i t z  y S c h e f f e r  ( 6 6 ) .  Su m e c a n i s m o ,  p r o p u e s t o  p o r  B u n t o n  y 
M i n k o f f  ( 6 7 ) i mp i  i c a  una a d i c i ô n  de t i p o  M i c h a e l  d e l  a n i ô n  h i - 
d r o p e r ô x i d o ,  HO^ ,  g e n e r a d o  " i n  s i t u " ,  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o ,  s e ­
g u i d a  p o r  un c i e r r e  de a n i l l o  en e l  a n i ô n  e n o l a t o  i n t e r m e d i a ­
r i o  con sa 1 i d a  s i m u l t a n e a  de un i ô n  h i d r ô x i l o ^  HO . G e n e r a l  men­
t e  e s t a  r e a c c i ô n  no es es t e r e o e s p e c f f i c a , l o  c u a l  es f a c i l m e n -
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t e  c o m p r e n s i b l e  s i  se c o n s i d é r a  que  e l  c a r b a n i ô n  e n o l a t o  i n t e r ­
m e d i a r i o  t i e n e  v i d a  s u f i c i e n t e  como p a r a  p e r m i t i r  l a  r o t a c i ô n  
en t o r n o  a l  e n l a c e  a , B ,  a n t e s  de l a  c i c l a c i ô n  f i n a l .  La r e a c ­
c i ô n ,  no o b s t a n t e ,  p u e d e  s e r  e s t e r e o s e l e c t i v a , s o b r e  t o d o  en 
e n o n a s  con e l  d o b l e  e n l a c e  o l e f f n i c o  e n d o c f c l i c o  ( 6 8 , 6 9 , 7 0 ) .
El  r e q u i s i t o  es t e r e o e 1e c t r ô n i c o  en e l  p a s o  de c i c l a c i ô n  i mp i  i c a  ,
en t o d o s  1 os c a s o s ,  una d i s p o s i c i ô n  a x i a l  d e l  g r u p o  h i d r o p e r ^
x i  do en e l  c a r b a n i ô n  i n t e r m e d i a r i o .
La o x i d a c i ô n  de V / e i t z - S c h e f f e r  de l a  e n o n a  t r i c f c l i c a  
XVT I c o n d u j o  a una m e z c l a  de e p o x i c e t o n a s  d i a s  t e r e ô m e r a s  
X X V I I I - a  y X X V I I I - b ,  una de e l l a s  mucho mas a b u n d a n t e  p o r  l o  
que  p u e d e  d e c i r s e  que  l a  r e a c c i ô n ,  t a m b i é n  en n u e s t r o  c a s o ,  
es a l t a m e n t e  e s t e r e o s e l e c t i v a .  E s t o s  r e s u l t a d o s ,  a d e ma s ,  son  
de 1 t o d o  r e f e r  i b  l e s  y c o n c o r d a n t e s ,  a 1 o s o b t e n i d o s  en l a  epo^
x i d a c i ô n  de A 3 “ o x o - es t e r o f d e s  ( 7 1 , 7 2 , 7 3 ) .  De s p ue s  de v a r i a s
r e c r i s t a  1 i z a c i o n e s  de é t e r  de p e t r ô l e o  se a i s l ô  e l  c o m p o n e n t e  
m a y o r i t a r i o  p u r o ,  de p . f .  9 ^ , 5 “ 6 ° C.
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El  e s p e c t r o  I . R .  de d i c h o  c o m p u e s t o  p r é s e n t a  una b a n d a
-  1
de a b s o r c i ô n  a 1710 cm c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  v i b r a c i ô n  de 
t e n s i ô n  de 1 g r u p o  c a r b o n i l o .  Su e s p e c t r o  de R . M. N .  p one  de 
ma n i f i e s  t o  l a  e x i s t e n c i a  de un h i d r ô g e n o  s i n g u l a r  p o r  m e d i o  
de un s i n g l e t e  a ô 2 , 8 7  que se a s i g n a  a l  h i d r ô g e n o  s i t u a d o  
e n t r e  ambos g r u p o s  o x i g e n a d o s .  En e l  e s p e c t r o  de masas  a p a ­
r e c e  c l a r a m e n t e  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  2 2 0 ,  con  una a b u n d a n ­
c i a  r e l a t i v a  de 1 42%;  p r é s e n t a  e l  p i c o  b a s e  a m/ e  121 .
Las c o n f i g u r a c i o nes  no f u e r o n  d e t e r m i n a d a s . No o b s t a n t e  
se p r o p o n e  p a r a  e l  e p ô x i d o  p r i n c i p a l  l a  c o n f i g u r a c i ô n  ( X X V l I I - b )  
en b a s e  a l  mi s mo  t i p o  de a r g u m e n t e s  a d u c i d o s  p o r  d i v e r s e s  a u ­
t o r e s  p a r a  c o m p u e s t o s  e s t e r o f d i c o s  de e s t e  t i p o .  ( 7 1 - 7 3 ) .
El  g r u p o  h i d r o p e r ô x i d o ,  en e l  e n o l a t o  i n t e r m e d i a r i o  p u e -
de a s u m î r  dos d î s p o s î c î o ne s  a x i a l e s  d i f e r e n t e s  con r e s p e c t o  
a l  p r i m e r  a n i l l o  (A en e s t e r o f d e s )  p o r  l o  q u e  son  p o s i b l e s  
dos c o n f i g u r a c ! o n e s ,  una de e l l a s  con u n i o n  A / B  t r a n s  X X I X  
y o t r a  c i s XXX,  l a s  c u a l e s  d a r f a n  l u g a r ,  r e s p e c t i v a m e n t e  a 
1o s e p o x i d o s  X X V I I I - a  y X X V I I I - b .
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Dos e f e c t o s  p u e d e n  s e r  1o s r e s p o n s a b l e s  de e s t a  e s t e r e o  
s e l e c t i v i d a d  ( 6 0 ) ,  El  an i o n  i n t e r m e d i a r i o  d eb e  e s t a r  mas e s t a  
b î l i z a d o  en l a  c o n f i g u r a c i ô n  XXX,  y a q ue  en 1o s s i s t e m a s  de 
t r a n s - d e c a l  i n a ( 6 0 , 7 4 , 7 5 )  es p r e f e r i d a  l a  e n o l i z a c i ô n  A ( h a -  
c i a e l  a t o mo  de c a r b o n o  3)  , mi  e n t r a s  que en 1 os c i s  se da p r e  
d o m i n a n t e m e n t e  b a c ! a  e l  c a r b o n o  1 ( A ^ ) ( 7 6 ) .  Ad e mâ s ,  en e l
e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  q ue  c o n d u c e  a l  e p ô x i d o ,  e l  g r u p o  s a l i e n -  
t e  , HO , debe e s t a r  en a n t  i r e s p e c t o  d e l  e n l a c e  tt d e l  e n o l a ­
t o  ; es t o  d e t e r m i n a r f a  en e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ô n  a n a l o g o  a 
XX I X  un ma y o r  n u mé r o  de i n t e r a c c i one  s con h i d r ô g e n o s  1 , 3 - d i a -
x i  a l e s  que en e l  a l t e r n a t i v o ,  a n a l o g o  a X X X , p o r  l o  que  l a  
r e a c c i ô n  h a b r a  de t r a n s c u r r î r  p r e  f e  r e  n terne n t  e p o r  e s t e  u l t i m o ,  
d a n d o  l u g a r  a l  d î a s t e r e ô m e r o  X X V I I I - b  . Un examen  d é t a i l  ado 
de 1 os mode l  os D r e i d i n g  de ambos e n o l a t o s  i n t e r m e d i a r i e s  nos  
ha p e r m i t i d o  c o m p r o b a r  l a  i m p o r t a n c i a  de t a i e s  i n t e r a c e i o n e s .
La t r an s f o r m a c i ô n  de l a  m e z c l a  de d i a s t e r e ô m e r o s  X X V I I I  
en e l  c e t o e n o l  XXXI  se r e a l  i z ô  p o r  t r a t a m i e n t o  de 1 mi s mo  con
â c i d o  s u l f û r i c o  c o n c e n t r a d o  en â c î d o  a c e t i c o .  El  c o m p u e s t o
X X X I ,  de p . f .  l 6 5 " 7 ° C ,  se c a r a c t e r i z ô  p o r  l a s  t é c n i c a s  e s p e c -  
t r o s c ô p i c a s  h a b i t u a l e s  y m i c r o a n â 1 i s i s  . Su e s p e c t r o  I . R .  p r é ­
s e n t a  a b s o r c i ô n  a 3 4 0 0 ,  1655 y I 6 3 O cm que  se a s i g n a n ,  r e s ­
p e c t  i v a m e n t e ,  a v i b r a c i o n e s  de t e n s l ô h  de 0 - H ,  C = 0 y C = C,  s i e n_
do e s t o s  û l t i m o s  c o n j u g a d o s ,  como l o  d e m u e s t r a  l a  b a j a  f r e c u e r ^  
c i a  de a b s o r c i ô n  c a r b o n f l i c a .  A d e m â s , s u  f u e r t e  a b s o r c i ô n  en e l  
U . V .  a 2 7 6  nm es c a r a c t e r f s t i c a  de 1 a g r u p a m i e n t o  a - c e t o e n ô 1 i c o . 
Po r  o t r a  p a r t e ,  l a  p r e s e n c i a  de 1 0 - H e n ô l i c o  se pone  de m a n i -
f î e s t o  en su e s p e c t r o  de R . M. N .  p o r  me d i o  de un s i n g l e t e  a ô 
6 , 0 5  que  d e s a p a r e c e  en p r e s e n c i a  de â c i d o  t r i f l u o r a c é t i c o .  Po r  
u l t i m o ,  su e s p e c t r o  de masas  a c u s a  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  2 2 0 ,  
s i e n d o  t a m b i é n  e l  p i c o  b a s e .  Las f r a g m e n t a c i o n e s  M - I 8 ( m / e  2 0 2 ,  
11%) y m- 42  ( m/ 2  178 ,  16%) c o r r e s p o n d i e n t e s ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,
a p é r d i d a  de una m o l é c u l a  de agu a  y ,  muy p o s i b l e m e n t e ,  c e t e n a ,  
s o n ,  e n t r e  o t r o s  menos i m p o r t a n t e s ,  l a s  mâs c a r a c t e r f s t i c a s .
La c e t o n a  s a t u r a d a  t r i c f c l i c a  I I  se o b t u v o ,  f i n a l men t e ,  
p o r  r e d u c c i ô n  con â c i d o  y o d h f d r i c o  en â c i d o  a c é t i c o  a r e f l u j o  
d e l  c e t o e n o l  X X X I ,  con r e n d i m i e n t o  p r â c t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v o .
La e f f c a c i a  de 1 â c i d o  y o d h T d r i c o  como a g e n t e  r e d u c t o r  
de e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s  f u e  d e m o s t r a d a  p r i m e r a m e n t e  p o r  
Re u s c h  y Le Ma h î e u  ( 7 7 , 7 8 , 7 9 ) .  Se t r a t a  de un p r o c e d i m i e n t o  
g e n e r a l  de s f n t e s i s  de c e t o n a s  s a t u r a d a s  a p a r t i r  de a - d i c e ­
t o n a s  y a - c e t o l e s .  E s t o s  a u t o r e s  s u g î e r e n  l a  f o r m a c i ô n  de un 
c a r b o c a t i ô n  a l  f 1 i co i n t e r m e d i a r i o  p r o p o n i e n d o  e l  s i g u i e n t e  
m e c a n i s m o  g e n e r a l :
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Su a n a l  i s I s  c u a n t i t a t i v o  y d a t o s  e s p e t r o s c o p i c o s  a p o y a n
su e s t r u c t u r a .  En e l  e s p e c t r o  I . R .  p r é s e n t a  una f u e r t e  a b s o r -  
-  1
c i on -  a I 7 OO cm de v i  b r a c i ô n  de t e n s i o n  C = 0 . Su e s p e c t r o  de 
R. M. N.  p r é s e n t a  un m u l t i p l e t e  c o m p l e j o  e n t r e  0 , 7 -  2 , 4  p . p . m . ,  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t o t a l  i d a d  de 1 os p r o t o n e s  m e t i l e n i c o s  y 
m e t f n i c o s .  En e l  e s p e c t r o  de masas  a p a r e c e  e l  i ô n  m o l e c u l a r  
a m/ e  206  con una a b u n d a n c i a  r e l a t i v a  d e l  48%. El  p i c o  b a s e  
es e l  f r a g m e n t o  de m/ e  110 ,  Las f r a g m e n t a c i o n e s  M- 43  ( m/ e  
1 &3 , 3 7%)  y M- 7 1  ( m/ e  1 3 5 , 2 2 %)  p r é s e n t e s  en d i c h o  e s p e c t r o  
son t f p i c a s  en s i s t e m a s  de t r a n s - 1 - d e c a l o n a ,  ( 8 0 ) ;  su f o r m a ­
c i ô n  p u e d e  e x p l i c a r s e  p o r  me d i o  d e l  s i g u i e n t e  e s q u e ma  de f r a g  
m e n t a c i o n e s :
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El  h e c h o  de que  l a  c e t o n a  I I  p r é s e n t e  f r agmen  t a c î ones  
que  son t f p i c a s  en s i s t e m a s  de t r a n s - 1 - d e c a l o n a  e s t a  a f a v o r  
de una c o n f i g u r a c i o n  t r a n s  p a r a  l a  u n i o n  de l o s  dos p r i m e r o s  
a n î l l o s ,  l o  que  s u p o n e ,  en e l  c o n j u n t o  de l a  m o l é c u l a ,  una 
c o n f i g u r a c i o n  t r a n s - s i n - t r a n s , p o r  l o  q ue  r e s p e c t a  a l a  u n i o n  
de l o s  d i f e r e n t e s  c i c l o s .  Es t o  e s ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  f a c i l m e n ­
t e  p r e s u m i b l e  pues  t o  que dada  l a  p r o x i  m i d a d  de 1 g r u p o  f u n c î o -  
na 1 c e t ô n i c o  a l  c e n t r o  a s i m é t r i c o  de n u e v a  c r e a c i o n ,  9 a ,  c abe  
e s p e r a r ,  en e l  m e d i o  a c i d o  en que  se e f e c t u a  l a  r e a c c i ô n ,  su 
e p i m e r i z a c i ô n  a l  i s ô m e r o  t e r m o d i n a mi c a m e n t e  mas e s t a b l e .
1 . 5 .  ( ± ) - T R A N S - ANT I - TRANS- PERHI DROFENANTREN -  2 - 0 NA ( I I I )
1 . 5 . 1 .  A n e l a c i o n  de t i p o  R o b i n s o n  de l a  2 - d e c a l o n a  p r o t e  
g i d a  en l a  p o s i c i o n  3 >
Se p r e p a r e  e s t a  c e t o n a  I I I ,  no d e s c r i t a  con a n t e r i o r i -  
d a d ,  s e g û n  l a  s e r i e  de r e a c c i o n e s  r e c o g i d a s  en e l  Esquema 1 2 .
La e n o n a  p r e c u r s o r a  X X X I I I  f u e  s i n t e t i z a d a  s i g u i e n d o  
e l  p r o c e d i m i e n t o  de B a n e r j e e  y c o l .  ( 5 1 ) ,  a p a r t i r  de t  r an  s -  
- 2 - d e c a l o n a ,  e m p l e a n d o  una de l a s  v a r i a n t e s  d e l  p r o c e s o  de 
a n e l a c i o n  de R o b i n s o n .
La i n t r o d u c e  i o n  d i r e c t a  de un g r u p o  h i d r o x i m e t i l ê n i c o  
en e l  a t o mo  de c a r b o n o  1 de una t r a n s - 2 - d e c a l o n a  no es p o s i -  
b l e ,  como s e r f a  de d e s e a r ,  p a r a  g e n e r a r ,  m e d i a n t e  l a  c o r r e s ­
p o n d i e n t e  s e c u e n c i a  de a n e l a c i o n ,  una e s t r u c t u r a  h i d r o f e n a n -  
t r e n i c a  y a q ue  en e s t e  t i p o  de s i s t e m a s  de t r a ns - dec  a 1 i n a l a  
e n o l i z a c i ô n  o c u r r e  con p r e f e r e n c i a  h a c î a  l a  p o s i c i ô n  3 ,  ( A ) ,
r a z ô n  p o r  l a  c u a l  t a l  s u s t i t u c i ô n  o c u r r i r f a  en e s t a  y no en 
o t r a  p o s i c i ô n  ( 6 0 ) ;  e l l o  d a r f a l u g a r  a q ue  se o r i g i n a s e  una 
e s t r u c t u r a  I T n e a l  de t i p o  h i d r o a n t r a c e n i c a ,  no d e s e a b l e ,  h e ­
c h o  e s t e  c o n f i r m a d o  p o r  S t o r k  y c o l .  en e s t e  c a s o  c o n c r e t o  
( 2 5 ) .  U n i c a m e n t e  c u a n d o  l a  p o s i c i ô n  3 e s t é  b l o q u e a d a  o f o r ­
me p a r t e  de un d o b l e  e n l a c e  o l e f f n i c o  s e r a  p o s i b l e  l a  s u s ­
t i t u c i ô n  en 1 .
B a n e r j e e  y c o l .  r e c u r r en  a l a  i n t r o d u c e i ô n  de un g r u p o  
de b l o q u e o  en 3 p a r a  de e s t a  f o r m a  d i r i g i r l a  a l  q u i  l a c i ô n  h a - 
c f a l a  p o s i c i ô n  d e s e a d a  y l o g r a r  a s f l a  p r e t e n d i d a  e n o n a  
X X X I I I .  O b t i e n e n ,  en p r i m e r  l u g a r ,  p o r  r e a c c i ô n  de 3 " b i d r o x i -  
me t i  1e n - t r a n s - 2  -  d e c a 1 on a (XX) con N - m e t i l a n i l i n a  e l  c o r r e s p o n ­
d i e n t e  3 - ( N- me t i  1 -  a n i  1 i n o ) - m e t i  1 en - d e r i v a d o  X X X I I ;  d i c h o  c o m­
p u e s t o ,  como p r o d u c t o  b r u t o ,  se c o n d e n s a  con f o r m i a t o  de e t i -  
1o en p r e s e n c i a  de m é t ô x i d o  s ô d î c o ,  p r e p a r a d o  r e c i e n t e m e n t e ,  
en b e n c e n o ,  y l a  masa de r e a c c i ô n  se h a c e  r e a c c i o n a r  con una 
s o l u c i ô n  m e t a n ô l i c a  de 1 m e t o y o d u r o  de A -  ( N , N- d i e t i  1 a mi n o ) - 2  -
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b u t a n o n a .  De s p u e s  d e l  t r a t a m i e n t o  con a l c a l i  d e l  p r o d u c t o  r é ­
s u l t a n t e ,  se o b t i e n e  e l  c o m p u e s t o  X X X I I I  con  un r e n d i m i  en t o  
g l o b a l ,  s o b r e  l a  b a s e  de l a  t r a n s - 2  -  d e c a 1 on a , d e l  2 1%.
De s p u e s  de va r i  os e n s a y o s  s i n t e t i c o s  en l o s  que  se r e -  
p r o d u j o  f i e l  men t e  e l  p r o c e d i m i e n t o  o r i g i n a l ,  y a n t e  e l  b a j o  
r e n d i m i e n t o  g l o b a l  o b t e n i d o ,  bas t a n t e  i n f e r i o r  a l  l o g r a d o  p o r  
B a n e r j e e  y c o l ,  se d e c i d i o  a i s l a r  y p u r i f i c a r  e l  c o m p u e s t o  in^ 
t e r m e d i a r i o  X X X I I  p a r a ,  de e s t a  f o r m a ,  p o d e r  c o n t r o l a r  m e j o r  
e l  c u r s o  d e l  p r o c e s o  y t r a t a r  de m e j o r a r  a s f  su r e n d i m i e n t o .  
Con t o d o  no se l o g r o  en n i n g u n  c a s o  un r e n d i m i e n t o  g l o b a l  s u ­
p e r i o r  a 1 8%.
La c a u s a  d e l  e x c a s o  e x i t o  l o g r a d o  en d i ç h a  s f n t e s i s  t a  1 
vez  h ay a  que  b u s c a r l a  en l a  c o n s i d e r a b l e  e x t e n s i o n  de l a  f o r -  
m a c i o n  de d i v e r s e s  s u b p r o d u c t o s ,  (se d e t e c t a n  v a r i e s  i n d i v i -  
d u a l me n t e  p o r  c r o m a t o g r a f f a  en c a p a  f i n a )  q u e , come m u e s t r a  
e l  e s p e c t r o  I . R .  de l a  f r a c c i o n  c o n j u n t a ,  r e s p o n d e n  a una o 
v a r i a s  e s t r u c t u r a s  de d i e n o n a  c o n j u g a d a ;  b a n d a s  de a b s o r c i ô n  
a 1 6 6 0 ,  1 6 2 0  y 1 5 8 0  cm ^ , e n t r e  o t r a s  menos i m p o r t a n t e s ,  nos
i n d i c a n  l a  p r e s e n c i a  de t a l e s  e s t r u c t u r a s  en l a  m e z c l a  de e s o s  
s u b p r o d u c t o s ,  c u y o  f  r a c e  i onam i en t o  u l t e r i o r  no se i n t e n t é ,  de_ 
b i d e  a l a  e s c a s e z  de s u s t a n c i a .  La f o r m a c i o n  de t a l e s  compues_ 
t o s  , no a i s l a d o s  n i  c a r a c t e r i z a d o s , se e x p l i  c a r  Ta de f o r m a  
a n a l o g a  a l a  i n d i c a d a  p a r a  l a  d i e no n . a  t e t r a c T c l i c a  X X I I ,  s u b -  
p r o d u c t o  o b t e n i d o  en l a  o b t e n c i o n  d e l  c o m p u e s t o  X V I I  ( A p a r t a -
do 1 1 - 1 . 3 . 2 ) .
El  c o m p u e s t o  X X X I I  de p . f .  B 5 , 5 ~ 7 ° C  se c a r a c t e r i z o  p o r  
sus  e s p e c t r o s  I . R ,  R . M. N .  y E.  Ma s a s ,  s e g u n  q u e d a  p a t e n t e  en 
l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  d o n d e  se i n d i c a n  y a s i g n a n  l a s  b an d as  
p r i n c i p a l e s .
P o r  1o q ue  r e s p e c t a  a l a  e n o n a  X X X I I I ,  su p . f .  de 7 0 - 2 ° C  
c o n c u e r d a  con e l  d e s c r i t o  p a r a  e l  mi s mo  c o m p u e s t o .  En su e s ­
p e c t r o  I . R .  a p a r e c e n  b a n d a s  de a b s o r c i ô n  a I 6 7 O y 1615 cm  ^
que  c o r r e s p o n d e n  a l a  v i b r a e  i o n  de t e n s i o n  de 0 = 0 a , g - i n s a t u -  
r a d o  y C=C,  r e s p e c t i v a m e n t e .  El  e s p e c t r o  de R . M. N .  p o n e  de ma
n î f i e s t o  l a  e x i s t e n c î a  de un p r o t o n  e t î l ê n î c o  p o r m e d î o  de un 
s î n g l e t e  a 6 5 , 7 .  Su e s p e c t r o  de masas  p r é s e n t a  e 1 i o n  m o l e c u ­
l a r  a m/ e  204 , t r a t a n d o s e ,  a d e ma s ,  de 1 p i c o  b a s e ;  l a s  f r a g m e n -  
t a c î o n e s  M- 28  ( m/ e  1 7 &, 3 7 %)  y M- 42  ( m/ e  1 6 2 , 4 0 %)  son c a r a c t è ­
r e s  t i  cas  de e s t e  t î p o  de c e t o n a s  a , g - n o  s a t u r a d a s  ( 6 2 )  y a n a -  
l o g a s ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  a l a s  y a c o m e n t a d a s  p a r a  l a  e n o n a  h i - 
d r o a n t r a c é n î c a  X V I I .  C o r r e s p o n d e n  a l a  p é r d î d a  de m o l é c u l a s  
de e t î l e n o  y c e t e n a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
La c e t o n a  p e r h i d r o f e n a n t r ê n i c a  I I I  se o b t u v o ,  f i n a l  men­
t e  , p o r  r e d u c e  i o n  con  l i t i o  en a m o n i a c o  I f q u i d o  de l a  e n o n a  
X X X I I I .  El  b r u t o  de r e d u c e  i o n ,  en e s t e  c a s o ,  e s t a  c o n s t i t u i d o  
p o r  una m e z c l a ,  j u n t o  a una p e q u e n a  f r a c e  i o n  de e n o n a  s i n a 1 -  
t e r a r ,  de l a  c e t o n a  I I I  e s p e r a d a  y de un o de l o s  dos  p o s i b l e s  
a l c o h o l  es e p T me r o s  X X X I V ,  en c a n t i d a d e s  p r a c t i c a m e n t e  e q u i m o -  
l e c u l a r e s .  E s t o  se deb e  a l  e m p l e o  de una ma y o r  c a n t  i dad  de m e^  
t  a 1 s o b r e  l a  c a n t i d a d  e s t e q u i o m é t r i c a  r e q u e r i d a .
La c e t o n a  I I I  y e l  a l c o h o l  X X X I V ,  que  no se l o g  r an  obte_
ne r en e s t a d o  c r i s t a l  i n o ,  se c a r a c t e r i z a n  p o r  sus  e s p e c t r o s
I . R .  y de ma s a s .  La c e t o n a  I I I  p r é s e n t a ,  en e l  I . R . ,  una fue_r  
 ^ -1t e  a b s o r c i ô n  a 1710 cm c o r  r e s p o n d i e n t e  a l a  v i b r a c i ô n  de 
t e n s i ô n  de 1 g r u p o  c a r b o n i l o  s a t u r a d o ;  en su e s p e c t r o  de masas  
a p a r e c e  e l  i ôn m o l e c u l a r  a m/ e  2 0 6 ,  con  una a b u n d a n c i a  r e l at _î _ 
va de 1 90%.  El  p i c o  b a s e  se debe.  a l  . f r a g m e n t e  M - 4 4 ,  ( m/ e  1 6 2 ) ,  
que  c o r r e s p o n d e  a p e r d i d a  de C^H^O t i p  i c a  en e s t a s  e s t r u c t u r a s  
( 6 3 ) ,  como y a se v i ô  p a r a  l a  c e t o n a  a n t r a c é n i c a  X V I .  En e l  es^ 
p e c t r o  I . R .  de 1 a l c o h o l  X X X I V  l a s  b a n d a s  de a b s o r c i ô n  a 3390 
( a n c h a )  y 1050 cm  ^ c o r r e s p o n d e n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a l a s  v i - 
b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  de 0 -  H y C - 0 .  En su e s p e c t r o  de masas  e l  
i ô n  m o l e c u l a r ,  p o c o  i n t e n s e ,  a p a r e c e  a m/ e  2 0 8 ;  l a  f r a g m e n t a -  
c i ô n  mas i m p o r t a n t e ,  ( p i c o  b a s e ) ,  c o r r e s p o n d e  a l a  p é r d i d a  de 
una mol  e c u  l a  de agua  , M - I 8 ( m/ e  I 9 0 ) .
F i n a l  m e n t e ,  l a  o x î d a c i ô n  de 1 c o m p u e s t o  X X X I V  c o n d u j o  a 
l a  c e t o n a  I I I .
1 . 5 . 2 .  I n t e n t o s  de e t o x i c a r b o n î 1a c i ô n  y f o r m i l a c i o n  en 1 de
l a  t r a n s - 2 - d e c a l o n a  a t r a v e s  de su A ^ - e n o 1 a t o  de l i t i o .
El  e s c a s o  é x i t o  l o g r a d o  en l a  p r e p a r a c î ô n  de l a  e n o n a  
h i d r o f e n a n t r ê n i c a  X X X I I I  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de B a n e r j e e  y 
c o l . ,  que  a c a b a mo s  de c o n s i d e r a r ,  nos  ha l l e v a d o  a e n s a y a r  un 
mé t o d o  a l t e r n a t i v o  de s f n t e s i s  p a r a  d i c h o  c o m p u e s t o ,  m e d i a n t e  
e l  c u a l  se p r e t e n d e  i n t r o d u c i r  d î r e c t a m e n t e  e l  g r u p o ,  a l a  vez  
a c t i v a n t e  y d i r e c t o r ,  en l a  p o s i c i ô n  1 de 1 s i s t e m a  d e c a l ô n i c o ,  
s i n n e c e s î d a d  de r e c u r r i r  a l  b l o q u e o  p r e v i o  de l a  p o s i c i ô n  3.  
La p o s t e r i o r  a p l i c a c i ô n  de l a  c o r  r e s p o n d i e n t e  s e c u e n c i a  de 
a n e l a c i ô n  s o b r e  e l  c o m p u e s t o  l , 3 ~ d i c a r b o n f l i c o  a s f  p V e p a r a d o ,  
nos c o n d u c î r f a  f i n a l  me n t e  a l a  e n o n a  p r e t e n d i d a .
El  p r o c e d i m i e n t o  de r e d u c e i ô n - a l q u i  l a c i ô n  d é s a r r o i  1 ado 
p o r  S t o r k  y c o l .  ( 8 1 , 8 2 )  p r o p o r c i o n a  a menudo  un c a m ! no e x c e -  
l e n t e  p a r a  l a  a l  q u i  l a c i ô n  d i r e c t a  de p o s i c i  ones  a de c e t o n a s  
a s i m e t  r i  c a s ,  p o c o  o nada  a c c è s i b l é s  p o r  o t r a s  v f a s ,  h a b l e n d o  
s i  do a p l i c a d o  con n o t a b l e  é x i t o  en un g r a n  n u mé r o  de s i s t e m a s  
d e c a l ô n i c o s  ( 8 2 )  y e s t e r o f d i c o s  ( 8 3 ) .  En t e r m i n e s  g é n é r a l e s  
e l  mé t o d o  i mp i  i c a ,  en p r i m e r  l u g a r ,  l a  g e n e r a c i ô n  de u n _ e n o -  
l a t o  de l i t i o  e s p e c f f i c o  de una c e t o n a  no s i m ê t r i c a ,  p o r  r e -
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d u c c î ô n  de l a  c o r  r e s p o n d î e n  t e  c e t o n a  a , 6 - î n s  a t u r a d a  con  dos 
é q u i v a l e n t e s  de l i t i o  en a m o n i a c o  I f q u i d o  y ,  en s e g u n d o  t é r -  
m i n o ,  l a  p o s t e r i o r  r e a c c i ô n  de e s t e  e n o l a t o  con un a g e n t e  a 1 - 
q u i  1 a n t e  o a c i l  a n t e  en e l  mi s mo  me d i o  de r e a c c i ô n  ( a m o n i a c o )  
o en o t r o s  s i s t e m a s  d i s o l  v e n t e s ,  p r e v f a  e v a p o r a c i ô n  de 1 a n t e ­
r i o r .  ( Esquema 1 3 ).  Su é x i t o  d e p e n d e  de 1 h e c h o ,  a h o r a  b i e n  c o -  
n o c i d o ,  de que  l a  a l q u i l a c i ô n  de e n o l a t o s  de l i t i o  e s p e c f f i -  
cos  , a d i f e r e n c i a  de l o s  e n o l a t o s  de o t r o s  me t a  l e s  a I c a  l i n o s ,  
de c e t o n a s  a s i m é t r i c a s  con a g e n t e s  a l q u i l a n t e s  r e l a t i v a m e n t e  
r e a c t !  vos  o c u r r e  mas r a p i d a m e n t e ,  en una v a r î e d a d  de d i s o l v e j n  
t e s ,  que  l a  e q u i l i b r a c i ô n  e n t r e  l o s  e n o l a t o s  i s ô m e r o s ,  V f a 
t r a n s f e r e n c i a  de p r o t o n  ( 8 2 - 8 5 ) .
En n u e s t r o  c a s o ,  t  a 1 r u t a  s i n t é t i c a  i mp f i  c a r  f a  un p r o -
1 9c e s o  de r e d u c e i ô n - a c i  l a c i ô n  que p a r t i  en do de l a  A * - 2 - o c t a -  
l o n a ,  y a t r a v e s  de 1 e n o l a t o  de l i t i o  no e q u i l i b r a d o  XXXV nos  
c o n d u j e s e  a l  p r e t e n d i d o  d e r i v a d o  1 - s u s t i t u i d o .  ( Esquema 1 4 ) .
Con e l  e m p l e o  de r e a c t i v o s  a c i l  a n t e s  t a i e s  como f o r m i a -  
t o  de e t i l o ,  c a r b o n a t o  de d i e t i l o  y c l o r o f o r m i a t o  de e t i l o  
p r e t e n d f a m o s  l a  o b t e n c i ô n  de l o s  c o m p u e s t o s  XXXVI  y X X X V I I .
En l u g a r  de l o s  e s p e r a d o s  p r o d u c t o s  1 - a c i l a d o s  se o b t i e n e n  
l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e r i v a d o s  3 - s u s t i t u i d o s  XX y X X X V I I I  
d e n o m i n a d o  i n i c i a l m e n t e  A,  i d ê n t i c o s  a l o s  o b t e n i d o s  p o r  v f  a 
i n d e p e n d  i e n t e  m e d i a n t e  a c i l a c i ô n . d i r . e c t a  de l a  t r a n s - 2 - d e c a l o -  
n a con d i c h o s  r e a c t ! vos  e m p l e a n d o  h i d r u r o  s ô d i c o  como c a t a l i -  
z a d o r  b a s i c o .  Al  c o m p u e s t o  XX  y a nos  hemos r e f e r ! dp como i n - 
t e r m e d i a r i o  h i d r o x i m e t i 1é n i c o  en l a  s f n t e s i s  de l a  e n o n a  X V I I .
La f o r m a c i ô n  p r é d o m i n a n t e  de t a i e s  p r o d u c t o s ,  no e s p e r ^  
dos en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  i mp i  i c a  l a  t o t a l  e q u i l i b r a c i ô n  d e l  
e n o l a t o  de c o n t r o l  c i n é t i c o  XXXV,  i n i c i a l m e n t e  f o r m a d o ,  a l  
e n o l a t o  X X X I X  t e r m o d i n a m i c a m e n t e  mas a s t a b l e ,  p o r  un p r o c e ­
so de t r a n s f e r e n c i a  de p r o t ô n  a t r a v e s  de t r a n s - 2 - d e c a l o n a .  
( Es q ue ma  1 5 ) .
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Au n q u e  en me n o r  e x t e n s i o n ,  S p e n c e r  y c o l .  ( 8 6 )  o b s e r v a n
e q u i l i b r a c i ô n  en un p r o c e s o  s i m i l a r  y u t i l î z a n d o  CO^ como agen^
t e  a c i l a n t e .  No a s T S t o r k  ( 8 2 )  q ue  e m p l e a n d o  e l  mi smo r e a c t i v o ,
1 9o b t i e n e ,  p a r t i e n d o  de 1 0 - m e t i l - A  ’ - 2 - o c t a l o n a ,  l a  c o r r e s p o p -  
d i e n t e  d e c a l o n a  1 - c a r b o x i  1 ada  , s i n q ue  se o b s e r v e  p r o d u c t o  de 
e q u i  1 i b r a c i ô n .
Los  f a c t o r e s  que  p o d r f a n  d e t e r m i n a r ,  e n ^ n u e s t r o  c a s o ,  
l a  f o r m a c i ô n  p r e f e r e n t e  d e l  e n o l a t o  de c o n t r o l  t e r m o d i n a m i c o  
X X X I X ,  que da l u g a r  a l o s  p r o d u c t o s  a c i l a d o s  en p o s i c i ô n  3 ,  
p u e d e n  s e r v a r i e s ;  a s a b e r :
- E l  t i e m p o  de e q u i l i b r a c i ô n  de l o s  e n o l a t o s ,  es d e c i r ,  e l  
t i e m p o  q ue  t r a n s c u r r e  d e s d e  que  c o m i e n z a  l a  e v a p o r a c i ô n  de 1 
a m o n i a c o  bas t a  q ue  se p r o d u c e  l a ,  r e a c c i ô n  con  e l  r e a c t  i v o  ac_[_ 
l a n t e .  E s t e  t i e m p o  es de 14 h o r a s  ( u n a  n o c h e ) ,  q ue  es mas que 
s u f i c i  e n t e  p a r a  f a v o r e c e r  t  a 1 e q u i l i b r a c i ô n .  E s t a  v a r i a b l e  no 
a p a r e c e  e s p e c i f i c a d a  c u a n d o  l a  r e a c c i ô n  se e f e c t û a  con C0 ^ en 
l o s  p r o c e s o s  d e s c r i t o s  ( 8 2 , 8 6 ) .
-  N a t u r a l e z a  d e l  m e d i o  d u r a n t e  l a  r e a c c i ô n  de a c i l a c i ô n .
El  m e d i o  f u e r t e m e n t e  b a s i c o  en p r î n c i p i o ,  s i g u e  s i e n d o  muy 
b a s i c o  con  l o s  r e a c t i v o s  p o r  n o s o t r o s  u t i l i z a d o s .  P o r  e l  c o n ­
t r a r i o ,  e l  m e d i o  d e b e  q u e d a r  t a m p o n a d o  a una b a s i c i d a d  mucho 
me n o r  c u a n d o  e l  r e a c t  i v o  es e l  d i ô x i d o  de c a r b o n o  ( p r e s u m i b l e _  
me n t e  en g r a n  e x c e s o ) .
1 . 5 . 3 . O t r o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  en e l  p r o c e s o  de a c i l a c i ô n .
En t o d o s  l o s  c a s o s  j u n t o  a l o s  p r o d u c t o s  de a c i l a c i ô n  
XX y X X X V I I I  se o b t u v o  t r a n s - 2 - d e c a l o n a  , i d e n t i f i c a d a  p o r  
c o m p a r a c i ô n  en c . g . l .  con una m u e s t r a  a u t é n t i c a .  E s t e  p r o ­
d u c t o  f u e  e l  c o m p o n e n t e  m a y o r ( t a r i o  en t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s .
Cu a nd o  se e m p l e ô  c a r b o n a t o  de d i e t i l o  o c l o r o f o r m i a t o  
de e t i l o  como r e a c t i v o s  a c i l a n t e s  se d e t e c t a r o n ,  en t o d o s  
l o s  c a s o s ,  p r o d u c t o s  de 0 - a c i l a c i ô n  p u e s t o s  de man i f  l e s  t o  
p o r  l a  p r e s e n c i a  en e l  e s p e c t r o  I . R .  de l a  m e z c l a  b r u t a  de 
r e a c c i ô n ,  de b a n d a s  de a b s o r c i ô n  a I 8 OO cm  ^ a s i g n a d a  a l a  
v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  de 1 g r u p o  c a r b o n f l i c o  en é s t e r e s  v i n f -  
l i c o s .  La f o r m a c i ô n  de e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s , s e  e x p l i c a  
s i  se t i e n e  en c u e n t a  que  e l  e n o l a t o  i n t e r m e d i a r i o  f o r m a d o  
es un n u c l e ô f i l o  a m b i d e n t e  de t  a 1 f o r m a  que  p u e d e n  p r o d u c i r -  
s e , i n d i s t i n t a  m e n t e , C - a c i l a c i ô n  y 0 - a c i l a c i ô n ,  s i  b i e n  l a  
p r i m e r a  de l a s  mi s mas  e s t a  mas f a v o r e c i d a .
A s i m i s m o ,  en e s t a s  r e a c c i o n e s  se a i s l ô ,  en t o d o s  l o s  
c a s o s .  J u n t o  a l  c e t o e s t e r  X X X V I I I ,  mas a b u n d a n t e ,  un p r o ­
d u c t o  s ô l i d o  c r i s t a l i n o ,  d e n o m i n a d o  i n i c i a l m e n t e  B,  q ue  r é ­
s u l t e  s e r e l  N - ( t r a n s - 2 e q - d e c a l i l ) - c a r b a m a t o  de e t i l o  ( X L ) ,  
como c o n f i r m a n  sus  d a t o s  a n a l f t i c o s  y e s p e c t r o s c ô p i c o s . Po r  
o t r a  p a r t e ,  su r e d u c e i ô n  con h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o  en 
e t e r  a n h i d r o  c o n d u j o  a N - m e t i l - ( t r a n s - 2 e q - d e c a l i l ) - a m i n a  c a -
r a c t e r i z a d a  p o r  s u s  e s p e c t r o s
I . R .  y R . M . N .  t  a 1 como se i n d i c a  
g  en l a  s e c c i o n  e x p e r i m e n t a l  c o -
p r r e s p o n d  i e n t e .
Su c a r â c t e r  de a mî d a  s e c u n d a r i a  se pone  de m a n i f î e s t o
_ 1
en I . R .  p o r  l a  p r e s e n c i a  de b a n d a s  a 3320  y 3070  cm de v i ­
b r a c i ô n  de t e n s i o n  N- H y a 1&75 y 15^ 0  cm  ^ , b a n d a s  î y I I ,  
r e s p e c t i v a m e n t e  de a m i d a s  s e c u n d a r i a s .
Su e s p e c t r o  de R . M . N .  p r é s e n t a  dos s e n a t e s  s i n g l e t e ,  
a n c h a s ,  a 6 3 , 3 5  y 4 , 3 ,  ( e s t a  u l t i m a  s e n a l  d e s a p a r e c e  a l  a n a -  
d i r  a c i d o  t r i f 1u o r a c é t i c o ) , c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  
m e t f n i c o ,  )CH_-N, y a m f d i c o ,  -NH_-CO, r e s p e c t  i v a m e n t e .  La a n c h u  
r a  de l a  s e n a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  p r o t o n  m e t T n i c o ,  20 Hz ,  e v i 
d e n c i a  su  c a r â c t e r  a x i a l .
El  e s p e c t r o  de masas  e s t a  en c o n c o r d a n c i a  con  d i c h a  es -  
t r u c t u r a .  A p a r e c e  e l  i ô n  m o l e c u l a r  a m/ e  22 5 ,  s i e n d o  e l  p i c o  
b a s e  e l  c o r  r e s p o n d i e n t e  a l  f r a g m e n t e  M - 8 9 ,  ( m / e  1 3 6 ) ,  d e b i d o  
muy p o s i b l e m e n t e  a l a  p é r d i d a  de una m o l é c u l a  de c a r b a m a t o  de 
e t  i 1 o .
La p r e s e n c i a  en e l  m e d i o  de r e a c c i ô n  de c a r b a m a t o  de ' 
e t i l o ,  a i  s i  ado en o c a s i o n e s ,  es l a  un i c a  e v i d e n c i a  c l  a r a  en 
e l  p r o c e s o  de f o r m a c i ô n  de 1 c o m p u e s t o  X L .  El  c a r b a m a t o  se 
o r i g i n a  a p a r t i r  de l o s  r é a c t i v é s  a c i l a n t e s  como c o n s e c u e n c i a  
de l a  no t o t a l  e l i m i n a c i ô n  de 1 a m o n i a c o .  P o r  s u p u e s t o ,  1 a apa 
r i e i ô n  de XL s o l o  es e x p l i c a b l e  a d m i t i e n d o  que  a l  t i e m p o  de l a  
a d i c i ô n  de 1 r e a c t i v e  a c i l a n t e ,  q u e d a  t o d a v f a  en e l  s e n o  de l a  
m e z c l a  de r e a c c i ô n  e x c e s o  de 1 r e a c t r v o  r e d a c t o r  i n i c i a l :
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1 . 6 .  DIENONAS CONJUGADAS P OL I C I C L I C A S
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  B l o c h  y O u r i s s o n  en sus  e s - 
t u d i o s  s o b r e  p r e p a r a c î ô n  de e n o n a s  y d î e n o n a s  p e n t a c f c 1 i c a s  de 
e s t r u c t u r a  e s t e r o f d l c a  y su p o s t e r i o r  r e d u c e i ô n ,  v f a  q u f m i c a  
y c a t a i f t i c a ,  ( 5 9 , 8 7 ) ,  nos  h a n m o v i d o  a p l a n t e a r n o s  l a  s T n t e -  
s i s  de l a s  d i e n o n a s  h i d r o a n t r a c é n î c a  XL I  e h i d r o n a f t a c é n i c a  
X X I I  con l a  f i n a l  i da d de q ue  t a i e s  s u s t r a t o s  p u d i e r a n  u t i l i z a _ r  
se como p r e c u r s o r e s  de l a s  c e t o n a s  s a t u r a d a s  t r i c f c l i c a  XVI  y 
t e t r a c T c l i c a  I ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  y d i s p o n e r  a s T de una r u t a  
s i n t é t i c a  a l t e r n a t !  va q u e ,  en p r i n c i p l e  y a l a  v i s t a  de l o s  re^ 
s u l t a d o s  de l o s  t r a b a j o s  c i t a d o s  p e n s â me s  p o d r T a  p r o p o r c i o n a r -  
n os b u e n o s  r e n d i m i e n t o s  g l o b a l e s .
Los r e n d i m i e n t o s  g l o b a l e s  que  o b s e r v a n  en e l  p r o c e s o  de 
a n e l a c i ô n ,  son a p r e c i a b 1e m e n t e  m a y o r e s  c u a n d o  l a  s e c u e n c i a  de 
R o b i n s o n  se l l e v a  a c a b o  s o b r e  s u s t r a t o s  e n ô n i c o s  a , 3 - i n s  a t u r a - 
dos  que  s o b r e  c e t o n a s  s a t u r a d a s .  A s T ,  a p a r t i r  de A - c o l e s t e n -  
“ 3 “ ona  se o b t i e n e ,  p o r  a p l i c a c i ô n  de l a  c o r  r e s p o n d i e n t e  a n e l a ­
c i ô n  de R o b i n s o n  v T a e l  h i d r o x i m e t  I 1e n d e r i v a d o , l a  d i e n o n a  XL I I  
con r e n d i m i e n t o  g l o b a l  de 1 66%,  mi  e n t r a s  que  l a  c o l e s t a n - 3 ~ o n a
da l u g a r  a l a  e n o n a  X V I I I  con  s o l o  e l  32%.
P o r  o t r o  l a d o ,  l a  r e d u c e i ô n  de un s i s t e m a  d i e n ô n i c o  t  a 1 
como XL I I  con  s o d i o / n - p r o p a n o 1 c o n d u c e  d e s p u é s  de v a r i a s  e t a p a s  
a l a  c e t o n a  s a t u r a d a  XL I I I  con  un r e n d i m i e n t o  g l o b a l  d e l  50%,  
que  p r é s e n t a  una e s t e r e o q u T m i c a  t r a n s - s i n - t r a n s  ( c i c l o s  A ' - A - B )  
a n a l o g a  a l a  que  se p r e t e n d e  p a r a  n u e s t r a s  c e t o n a s  s a t u r a d a s .
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1 . 6 . 1 .  R e a c c i o n e s  de p r e p a r a c î ô n .
Las  d i e n o n a s  XL I  y X X I I  se o b t u v i e r o n  p o r  e l  p r o  ce d i m i en_ 
t o  a n t e r i o r  q ue  r e s p o n d e  a una de l a s  v a r i a n t e s ,  v f a  f o r m i l d e ­
r i v a d o ,  de 1 p r o c e s o  g e n e r a l  de a n e l a c i ô n  de R o b i n s o n  ( Esq uema 
1 6 ) ,  con r e n d i m i e n t o s  g l o b a l e s  de 1 37 Y 30% r e s p e c t i v a m e n t e .
P a r a  l a  p r e p a r a c î ô n  y a i s l a m i e n t o  de l o s  h i d r o x i m e t i l e n ­
d e r  i v a d o s  XL I V  y XLV  se ban s e g u i d o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l o s  p r o -  
c e d i m i e n t o s  de B a n e r j e e  y c o l  ( 5 1 )  y V / e i s e m b o r n ,  Remy y J a c o b s  
( 8 8 ) ,  con  r e s u l t a d o s ,  en ambos c a s o s ,  muy s i  mi  l a r e s .  La un i c a  
d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  mî smos  a f e c t a  a l  t i p o  de c a t a l i z a d o r  b a ­
s i c o  e m p l e a d o ,  m e t ô x i d o  s ô d i c o  e h i d r u r o  s ô d i c o ,  r e s p e c t i v a ­
m e n t e .  Sus p r o p î e d a d e s  e s p e c t r o s c ô p i c a s  y a n a l f t i c a s  r e s p o n d e n  
a l  t i p o  de e s t r u c t u r a  p r é s e n t e  en ambos p r o d u c t o s  y se d é t a i l  an 
en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l .
La r e a c c i ô n  p o s t e r i o r  de d i c h o s  d e r i v a d o s  h i d r o x i m e t i 1é - 
n i  COS con met  i l  v i n  i l c e t o n a  se r e a l i z ô  e m p l e a n d o  t e r c - b u t ô x i d o  
p o t a s i c o  como c a t a l i z a d o r  en m e d i o  de t e r c - b u t a n o 1. Se e m p l e o  
una c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r  c r T t  i ca r e s p e c t o  de 1 d e r i v a d o  f o r -  
mi  l a d o  ( 0 , 0 7 5 - 0 , 0 8 0  â t - g  de p o t a s i o / m o l  de d e r i v a d o  f o r m i l i c o ) .  
La r e a c c i ô n  de c r o t o n i z a c i ô n  u l t e r i o r  se e f e c t u ô  con p o t a s a  
a c u o s a  a l  45% en m e t a n o l ,  s i n que  se a i s l a s e n  l a  ô - d i c e t o n a  n i  
e l  c e t o l  i n t e r m e d i a r i e s .
La d i e n o n a  t r î c î c l i c a  XL 1 y a h ab Ta  s i  do p r e p a r a d a  p o r  
B i r c h  y c o l  ( 8 9 ) a p a r t i r  de ’ ^ - 2 - o c t a l o n a  con un r e n d i m i e ^  
t o  d e l  10% a t r a v e s  de l a  s i  g u i  e n t e  s e r i e  de r e a c c i o n e s :
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Los  c o m p u e s t o s  X L 1 y X X I I  se c a r a c t e r î z a r o n  p o r  sus  d a t o s  
a n a l f t i c o s  y e s p e c t r o s c ô p i c o s . El  a g r u p a m i e n t o  d i e n ô n i c o  se p o ­
ne de m a n i f i e s  t o  p o r  l a  p r e s e n c i a ,  en s us  e s p e c t r o s  U . V . ,  de 
un mâ x i mo  de a b s o r c i ô n  e n t r e  2 9 0 - 2 9 5  n m; l a s  b a n d a s  de a b s o r c i ô n  
en sus  e s p e c t r o s  I . R . ,  a I 6 5 O, I 6 IO y I 5 8 O cm  ^ son c a r a c t e r f s -  
t i c a s ,  î g u a l m e n t e ,  de t  a 1 a g r u p a m i e n t o  f u n c i o n a l  y a s i g n a d a s ,  
r e s p e c t i v a m e n t e ,  a l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  de C = 0 , L^  = Cg y 
C^ = C ^ .  La p r e s e n c i a  de dos  p r o t o n e s  e t î l é n i c o s  se c o n f i r m a ,  en 
R . M . N . , p o r  m e d i o  de dos s e n a l e s  s i n g l e t e  a 6 c o m p r e n d i d a s  e n t r e  
5 , 6  y 6 , 0 5 . Sus e s p e c t r o s  de m a s a s ,  q ue  p r e s e n t a n  f r agmen  t a c i o -  
nes  a n a l o g a s ,  es t  a1i  en c o n c o r d a n c i a  con l a s  e s t r u c t u r a s  t r i c f c l i  
c a XL I  y t e t r a c T c l i c a  X X I I  i n d i c a d a s ;  e l  p i c o  b as e  es e l  c o r r e s ­
p ond  i e n t e  a l  i ô n  m o l e c u l a r ,  s i e n d o  l a  f r a g m e n t  a c i ô n  mas i m p o r ­
t a n t e  M - 2 8 , que  de b e  c o r r e s p o n d e r  a l a  p é r d i d a  de una m o l é c u l a  
de e t i l e n o .  E s t a  f r ag men  t a c i ô n  es a n a l o g a  a l a  o b s e r v a d a  en e n o ­
nas p o l i c T c l i c a s  y a r e c o g i d a s  a n t e r i o r me n t e  en e s t a  m e m o r i a .
1 . 6 . 2 . P r o d u c t o s  s e c u n d a r i o s .
En l a s  r e a c c i o n e s  de a n e l a c i ô n  e f e c t u a d a s  s o b r e  l a  o c t a l o -  
n a V I  y l a  e n o n a  X V I I  se a i s l a r o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l o s  p r o d u c ­
t o s  s e c u n d a r i o s  X L V I  y X L V I I  a l o s  c u a l e s  se a t r i b u y e r o n  e s t r u c ­
t u r a s  de t r i e n o n a  c o n j u g a d a  t e t r a c T c l i c a  y p e n t a c T c l i c a ,  en b a ­
se a l a s  r a z o n e s  s i  g u i  en t e s :
-  Sus e s p e c t r o s  U . V . ,  r e a l i z a d o s  en s o l u c i ô n  de c l o r o f o r m o ,  
m u e s t r an  un max i rno de a b s o r c i ô n  c e n t r a d o  a 3 ^ 3  n m, que  i n d i c a  
una c o n j u g a c i ô n  s u p 1e m e n t a r i a  con r e l a c i ô n  a l  c r o m ô f o r o  de una 
d i e n o n a  c o n j u g a d a  I T n e a l .
- Sus e s p e c t r o s  de R . M. N .  m u e s t r a n  l a  p r e s e n c i a  de t r è s  p r o t o ­
nes  e t i l é n i c o s  p o r  m e d i o  de dos  s e r i a l e s  s i n g l e t e  a 5 5 , 6  ( 1 p r £  
t o n )  y 5 , 7 6  ( 2  p r o t o n e s ) .
-  Los  e s p e c t r o s  de masas  es t a n  en c o n c o r d a n c i a  con l a s  e s t r u c ­
t u r a s  t e t r a c T c l i c a  y p e n t a c T c l i c a  a s i g n a d a s .  El  i ô n  m o l é c u l a r  es
e l  p i c o  b a s e ,  a c u s a n d o s e  t a m b i e n  l a  f r a g m e n t a c i o n  M - 2 8 ,  de -  
b i d a  a p e r d i d a  de e t i l e n o ,  y a n a l o g a m e n t e  c o m e n t a d a  en e n o n a s  
y d i e n o n a s  r e f e r i b l e s .
B l o c h  y O u r i s s o n  o b s e r v a n ,  i g u a l me n t e  en sus  r e a c c i o n e s  
de a n e l a c i ô n  l a  f o r m a c i ô n  de un t i p o  a n â l o g o  de s u b p r o d u c t o s .  
La d i e n o n a  X X I I ,  a s î m i s m o ,  y a h a b f a  s i  do o b t e n i d a  p o r  n o s o t r o s  
como s u b p r o d u c t o  en l a  s f n t e s i s  de l a  e n o n a  X V I I  m e d i a n t e  l a  
c o r r e s p o n d i e n t e  s e c u e n c i a  de a h e l a c i ô n  a t r a v e s  d e !  f o r m i l d e r i  
v a d o .  En e l  l u g a r  c o r r e s p o n d i e n  t e  , y a se î n d i c ô  e l  e s qu e ma  me - 
c a n f s t i c o  mas p r o b a b l e  de p r o d u c e i ô n  de l o s  m i s m o s .
1 . 6 . 3 . E n s a y o  de r e d u c e i ô n  de l a  d i e n o n a  X X I I  bon  s o d i o / n - p r o p a n o l
P a r a  l a  r e d u c e i ô n  de la d i e n o n a  t e t r a c T c l i c a  X X I I ,  con m i ­
r a s  a o b t e n e r  l a c e t o n a  I  d e s p u é s  de v a r i a s  e t a p a s  s i n t é t i c a s ,  
se ha t o ma d o  como m o d e l o l a  c o r  r e s p o n d i e n t e  r e a c c i ô n  s o b r e  e l  
compues  t o  X I I I  s e g û n  e l  a n t e r i o r m e n t e  r e f e r î d o  p r o c e d i m i e n t o  de 
B l o c h  y O u r i s s o n  ( 8 7 ) .  E s t o s  a u t o r e s  l l e v a n  a c a b o  una s e r i e  de 
e n s a y o s  de r e d u c e i ô n  s o b r e  d i c h o  s u s t r a t o  d i e n ô n i c o  p o r  v T a q u T -  
m i c a  y c a t a l T t i c a ,  i n d i s t i n t a m e n t e .  La h i d r o g e n a c i ô n  c a t a l T t i c a  
c o n d u c e ,  i n v a r i a b 1e m e n t e  a u n i  o nes  de an i l  l o s  c i s , no d e s e a d a s  
en n u e s t r o  c a s o ,  1o que  nos  p e r m i t e  d e s c a r t a r  de a n t e m a n o  t  a 1 
p o s i b i l i d a d .  La r e d u c c i ô n  q u T m i c a  c o n d u c e  s i n  e m b a r g o  a r e s u l ­
t a d o s  d i f e r e n t e s  en f u n c i ô n  de 1 a g e n t e  e m p l e a d o ;  a s T , con  l i t i o  
en a m o n i a c o  I T q u i d o  o b t i e n e n  una m e z c l a  c o m p l e j a  de p r o d u c t o s  
que  en n i n g û n  c a s o  p u e d e  s e r f r a c c i o n a d a .  El  e m p l e o  de o t r o s  
s i s t e m a s  r e d u c t o r e s  t a i e s  como c i n c / â c i d o  a c é t i c o  o c i n c / a n h i -  
d r i d o  a c é t i c o  ha d e j a d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  i n a l t e r a d a  l a  d i e n o ­
na X L I I  i n c l u s o  c u a n d o  e l  m é t a l '  ha s i  do a c t  i v a d o  y a sea  p o r  acj_ 
do s u l f û r i c o  d i l u i d o ,  p o r  una d i s o l u c i ô h  de s u l f a t o  de c o b r e  o 
p o r  c a l e f a c c i ô n  a r e f l u j o  en a c i d o  a c é t i c o .
A p e s a r  de t o d a  e s t a  s e r i e  de i n t e n t o s  i n f r u c t u o s o s ,  cuan_ 
do e f e c t û a n  l a  r e d u c c i ô n  con s o d i o / n - p r o p a n o l ,  o b t i e n e n  una  me z
c i a  de a l  c o h o l e s  que  l o g r a n  s é p a r a r  p o r  c r o m a t o g r a f T a  en c o l u m -  
n a y que  r é s u l t a  e s t a r  c o n s t i t u i d a  p r i n c i p a l  men t e  p o r  e l  a l c o ­
h o l  X L V I I I  e l  c u a l  t r a n s f o r m a n  en l a  c e t o n a  X L I I I  p o r  p o s t e r i o r  
h i d r o g e n a c i ô n  c a t a i f t i c a  y o x i d a c i ô n ,  con un r e n d i m i e n t o  g l o b a l  
p r ô x i m o  a l  50%.  Es p o r  e s t o  que  p e n s a mo s  que  m e d i a n t e  una s e ­
c u e n c i a  a n a l o g a  de r e a c c i o n e s ,  p a r t i e n d o  de l a  d i e n o n a  X X I I  p o -  
d r f a  l l e v a r n o s  a r e s u l t a d o s  s i m i l a r e s  y o b t e n e r  a s f  l a  c e t o n a  
s a t u r a d a  t e t r a c T c l i c a  I  ( E sq uema 1 7 ) .
Cu a nd o  se r e d u j o  l a  d i e n o n a  X X I I  con s o d i o / n - p r o p a n o l  p o r  
e l  p r o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r  se l l e g ô  a una m e z c l a  c o m p l e j a  de p r £  
d u c t o s  que  se f r a c c i o n ô  p o r  c r o m a t o g r a f T a  en c o l u m n a .  Se a i s l a ­
r o n  asT dos p r o d u c t o s  C y D,  i s ô m e r o s ,  c u y a s  c a r a c t e r T s t i c a s  
e s p e c t r o s c ô p i c a s  r e v e l  a n ,  p o r  un l a d o  su n a t u r a l e z a  de a l c o h o -  
l e s  ( I . R . ,  3 2 8 0  y 3370  cm \  r e s p e c t i v a m e n t e ) ,  con e l  g r u p o
h i d r o x i l o  en p o s i c i ô n  e c u a t o r i a l  ( R . M . N .  , 6 3 , 4 0  y 3 , 5 3 ,  s i n
U ri U H - —
g l e t e s  c u y a  a n c h u r a  a m e d i a  a l t u r a  es de 22 Hz en ambos c a s o s ) ,  
y p o r  o t r o  l a  p r e s e n c i a  de un d o b l e  e n l a c e  t r i s u s t i t u i d o  ( R . M . N . , 
ô - c H _ c  5 , 1 3  y 4 , 9 3 ,  s i n g l e t e s ) .  Sus e s p e c t r o s  de masas a b o g a n  
p o r  una e s t r u c t u r a  de a l c o h o l  t e t r a c T c l i c o  con una i n s a t u r a c i ô n  
o l e f f n i c a  como se d e d u c e  de l a  p r e s e n c i a  de 1 i ô n  m o l e c u l a r  ( M , 
m/ e  2 6 0 ) y de l a  f r agmen  t a c i ô n  M- H^ O,  ( m/ e  2 4 2 ) ,  en ambos c a s o s .
Se a i s l ô  a s i m i s m o  un t e r c e r  p r o d u c t o  E q ue  r é s u l t é  s e r 
m e z c l a  de dos  s u s t a n c i a s  en l a  p r o p o r c i ô n  de 1 : 3  ( d e d u c i d o  
de 1 e s p e c t r o  de R . M . N .  de E), que  no se l o g r a r o n  s e p a r a r ;  de 
e l l o s ,  e l  p r o d u c t o  m a y o r i t a r i o  E^ es un c o m p u e s t o  i s ô m e r o  de C
y D con  c a r a c t e r T s t i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s  a n a l o g a s  ( v  3350  cm ^ ;
0 H
^CHOH ( a n c h u r a  a s e m i a l t u r a  22 H z ) ,  ^ , 0 ) ;  e l  p r o d u c ­
t o  m i n o r i  t a r i o ,  E  ^ , se d e t e c t ô  a l  r e a l i z a r  e l  e s p e c t r o  de masas  
de l a  m e z c l a  E y p a r e c e  c o r r e s p o n d e r  a un a l c o h o l  t e t r a c T c l i c o  
t o t a l  me n t e  s a t u r a d o .  En d i c h o  e s p e c t r o  ademas  de 1 i ô n  m o l e c u l a r  
( m/ e  2 6 0 ) y f r a g m e n t e  M- H 2 O ( m / e  2 4 2 )  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  p r o ­
d u c t o  m a y o r i t a r i o ,  a p a r e c e n  p i c o s  a m/ e  262 ( M) y 244 ( M - H 2 O) 
que  a s i g n a m o s  a un o de l o s  d i v e r s e s  a l c o h o l e s  s a t u r a d o s  p o s i ­
b l e s .
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ESQUEMA 17
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  g l o b a l e s  o b t e n i d o s  t a n  t o  en 
l a  p r e p a r a c i o n  de l o s  s u s t r a t o s  d i e n o n i c o s  X L I  y X X I I ,  como en 
l a  r e d u c c i ô n  de e s t e  u l t i m o  en l a s  c o n d i c i o n e s  que  c o n s i d e r a b a -  
mos mas i d o n e a s  pue d e  c o n c l u i r s e  q ue  e l  p r o c e d i m i e n t o ,  que  en 
u l t i m a  i n s t a n c i a  p e n s a b a mo s  h a b f a  de c o n d u c i r n o s  a l a  c e t o n a  sa^ 
t u r a d a  I ,  no es a d e c u a d o  p o r  l a s  r a z o n e s  s i g u i e n t e s :
-  El  r e n d i m i e n t o  g l o b a l  l o g r a d o  en l a  s f n t e s i s  de l a s  d i e n o ­
nas e s ,  p r a c t i c a m e n t e ,  d e l  mi smo  o r d e n  a 1 c o n s e g u i d o  p a r a  l a s  
e n o n a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  t r i c f c l i c a  X V I I  y t e t r a c T c l i c a  X X V I I
a p a r t i r  de s u s t r a t o s  c i c l o h o m ô l o g o s  i n f e r i o r e s  t o t a l  me n t e  s a ­
t u r a d o s  .
-  La r e d u c c i ô n  de un s i s t e m a  d i e n ô n i c o ,  X X I I  en n u e s t r o  c a s o ,  
ha c o n d u c i d o  a una m e z c l a  c o m p l e j a  de p r o d u c t o s ,  c a d a  uno de 
e l l o s  con b a j o  r e n d i m i e n t o ,  c u y a  s e p a r a c i ô n  r é s u l t a  h a r t o  l a b o -  
r i o s a  y c u y a  c a r a c t e r i z a c i ô n  r e s u l t a b a  un t a n t o  p r o b 1e m â t i c a , 
dada  l a  c o m p l e j i d a d  e s t e r e o q u T m i c a  p o t e n c i a l  q u e ,  en p r i n c i p l e ,  
se p r é s e n t a  en e s t o s  c o m p u e s t o s  en l o s  que  se c r e a n  dos n u e v o s  
c e n t r e s  a s i m e t  r i c o s ,  y l a s  p e q u e h a s  c a n t i d a d e s  de m u e s t r a  de 
que se d i s p e n s a .
2.  RESOLUCION OPTI CA DE CETONAS RACEMICAS
2 . 1 .  ASPECTOS GENERALES
La r é s o l u e ! on o p t i c a  de c e t o n a s  r a c ê m î c a s  pue d e  l l e v a r -  
se a c a b o  m e d i a n t e  dos p r o c e d i  m i e n t o s  g é n é r a l e s .  Uno de e l l o s  
c o n s i s t e  en modi  f i  c a r  su f u n c i on a 1 i d a d y a p i  i c a r  a l  t i p o  de 
d e r i v a d o  r é s u l t a n t e  un m é t o d o  de r é s o l u e ! o n  a d e c u a d o ;  e l  o t r o ,  
r e a l i z a  l a  r é s o l u e ! o n  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  e l  c o m p u e s t o  c a r b o n î -  
l i c o ,  m e d i a n t e  un a g e n t e  de r é s o l u e  i o n  e s p e c f f i c o  de 1 m i s m o .
En l a  b i b l i o g r a f f a  se d e s c r i  ben un e l e v a d o  n u mé r o  de 
a g e n t e s  de r e s o l u c i ô n  e s p e c f f i c o s  de c o m p u e s t ô s  c a r b o n f 1 i c o s  . 
P o r  r é g l a  g e n e r a l  n i n g un o de e l l o s  es de u s o a m p l i o ,  l l m ! t a n -  
d o s e  su e m p l e o ,  en e l  m e j o r  de l o s  c a s o s ,  a un n u mé r o  r e d u c i -  
do de s u s t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  r a c é m i c o s .  La m a y o r  p a r t e  son  h i - 
d r a z i n a s  o h î d r a z i d a s  que  c o n t l e n e n  d i v e r s e s  e s q u e l e t o s  q u i  r a ­
i e s .  Los p r i m e r o s  que  se a p l i c a r o n  f u e r o n  h i  d r a z i n a s  y s e m i c a j ^  
b a z i d a s ;  e j e m p l o s  de t a i e s  r é a c t i v é s  son l a  m e n t i I h i d r a z i n a  
( X L I X )  y l a  4 - ( a - f e n i l e t i 1 ) - s e m i c a r b a z i d a  ( L )  que  se e m p l e a r o n  
con é x i t o  en l a  r é s o l u e  i o n  de l a  a r a b i n o s a  ( 9 0 )  y l a  b e n z o l n a  
( 9 1 ) ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  El  a l c a n f o r  ( 9 2 ) ,  l a  a - i o n o n a  ( 9 3 )  y 
l a  3 ~ m e t i  1c i c 1o h e x a n o n  a ( 9 4 )  f u e r o n  r e s u e  1t o s  s a t i s f a c t o r  l a ­
me n t e  con  ( - ) - N - a m ï n o c a r b a m a t o  dé m e n t i l o  ( L I ) .  H î d r a z i d a s  t ^  
l e s  como l a  5 " ( o t - f e n i l e t i l ) - s e m i o x a z i d a  ( L I I )  y l a s  d e r i v a d a s  
de l o s  a c i d e s  t a r t a m f d i c o  ( L I I I )  y m a n d é l i c o  ( L I V )  h an s I do 
e m p l e a d a s  a n a l o g a m e n t e  en l a  r e s o l u c i ô n  de d i v e r s e s  c o m p u e s t o s  
c a r b o n f l i c o s  ( 9 5 , 9 6 , 9 7 ) .
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El  o t r o  p r o c e d i m i e n t o  p o s l b l e ,  f  r e n t e  a l a  r é s o l u e  i o n  d_[_ 
r e c t a  de c e t o n a s ,  i m p l i c a  l a  t r a n s f o r m a c i o n  p r e v i a  d e l  s u s t r a ­
t o  c a r b o n f l i c o  en un d e r i v a d o  c o n v e n i e n t e  d e l  m i s m o ,  c o n s t i t ^  
y e n d o  l o s  a l c o h o l e s  e l  t i p o  de I n t e r m e d i a r i e s  mas f r e c u e n t e -  
me n t e  u t i l i z a d o s .  El  m é t o d o  en su c o n j u n t o  s u p o n e  l a  r e d u c c i ô n  
d e l  c o m p u e s t o  c a r b o n f l i c o ,  l a  r e s o l u c i ô n  d e l  a l c o h o l  r é s u l t a n ­
t e  y l a  p o s t e r i o r  o x i d a c i ô n  d e l  a l c o h o l  q u i r a f  o b t e n i d o  a 1 com^ 
p u e s t o  c e t ô n i c o  ô p t i c a m e n t e  a c t i v e  d e s e a d o  en c o n d i c i o n e s  de 
no r a c e m i z a c i ô n .  El  r e n d i m i e n t o  en p r o d u c t o  q u i r a l  p o r  e s t a  
r u t a  i n d i r e c t a  sue  l e  s e r  c o n s I  d e r a b 1e m e n t e  m a y o r  a 1 o b t e n i d o  
p o r  r e s o l u c i ô n  d i r e c t a .  E s t o  es a s f  p o r q u e  t a n t o  l a  r e d u c c i ô n  
p r e v i a  como l a  o x i d a c i ô n  f i n a l  y en g e n e r a l  t o d a s  l a s  e t a p a s  
i n t e r m e d i a s  i m p l i c a d a s ,  son p r a c t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v a s . El  
u n i  CO i n e o n v e n i e n t e  d e l  m é t o d o  r e s i d e  en que  a l  r e d u c i r  e l  
s u s t r a t o  c a r b o n f l i c o  a r e s o l v e r , c u a n d o  se t r a t a  de una c e t o n a ,  
se i n t r o d u c e  un c e n t r o  a s i m é t r i c o  a d i c î o n a l .  E l l o  se t r a d u c e  
en l a  f o r m a c i ô n  de una m e z c l a  de e p f m e r o s ,  s i e n d o  n e c e s a r i a  
su s e p a r a c i ô n  p r e v i a  a n t e s  de e f e c t u a r  l a  r e s o l u c i ô n  ô p t i c a .  
D i c h o  i n c o n v e n i e n  t e  s u e l e  r e s u l t a r  f a c i l m e n t e  s u p e r a b l e  s i  se 
t i e n e  en c u e n t a  que  p o r  1o g e n e r a l  se f o r m a  en m a y o r  p r o p o r ­
c i ô n  uno  de l o s  p o s i b l e s  i s ô m e r o s  - p o r  s u p u e s t o  e l  g r a d o  de 
p r e d o m i n i o  d e p e n d e  de l a  e s t r u c t u r a  de l a  c e t o n a  y de 1 m é t o d o  
de r e d u c c i ô n  e m p l e a d o -  y que  ademas s u e I e n  s e r  f a c i l m e n t e  s é ­
p a r a b l e s  b i e n  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n ,  b i e n  p o r  t é c n i c a s  c r o m a t o -  
g r a f i c a s .  P o r  o t r a  p a r t e  s i e m p r e  c a b e  l a  p o s i b i l i d a d  de r e o x î -  
d a r a c e t o n a  l a s  f r a c c i o n e s  e n r i q u e c i d a s  en e l  e p f m e r o  m i n o r i -  
t a r i o  y v o l  v e r  a r e d u c i r  a q u e l l a  con e l  f i n  de î n c r e m e n t a r  e l
r e n d i m i e n t o  en e l  mas a b u n d a n t e .
Dos son l o s  p r o c e d i  m i e n t o s  mas i m p o r t a n t e s  que  p u e d e n  
u t i l i z a r s e  p a r a  l a  r e s o l u c i o n  de a l c o h o l e s  r a c é m i c o s .  Uno 
de e l l o s ,  q u i z a  e l  mas u s u a l ,  i m p l i c a  l a  c o n v e r s i o n  d e l  a l c o  
h o i  en su f t a l a t o  a c i d o  y l a  f o r m a c i o n  p o s t e r i o r  de sus  s a ­
l e s  d i a s t e r e o m e r as  p o r  t r a t a m i e n t o  con  una b a s e  o p t i c a m e n t e  
a c t i v a .  El  o t r o ,  t a m b i e n  g e n e r a l ,  s u p o n e  l a  f o r m a c i o n  y s e ­
p a r a c i ô n  de l o s  e s t e  r e s  d i a s t e r e ô m e r o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  
de a c i d o s  ô p t i c a m e n t e  a c t i v o s .
2 . 2 .  RESOLUCION DE LAS CETONAS V I A  ALCOHOL.
P a r a  l a  r e s o l u c i ô n  de n u e s t r a s  c e t o n a s  I  y I I  d e c i d i m o s  
s e g u i r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de r e s o l u c i ô n  i n d i r e c t e ,  e s - d e c i r ,  
a q u e l  que  i m p l i c a  l a  r e s o l u c i ô n  de s u s  a l c o h o l e s  c o r r e s p o n d i e z  
t e s .  V a r i a s  f u e r o n  l a s  c a u s a s  que  nos  m o v i e r o n  a e l l o ; .  a s a b e r :  
l a  m e n o r  a s e q u i b I  1 i d a d  de l o s  a g e n t e s  de r e s o l u c i ô n  e s p e c f f i -  
co s  p a r a  c e t o n a s ,  e l  me n o r  r e n d i m i e n t o  c o n j u n t o  p r é v i s  t o  p o r  
t  a 1 m é t o d o ,  a s f  como l a  f a c î l  d i s p o n i b i  1 i d a d  de a l g u n o s  de l o s  
p o s i b l e s  a g e n t e s  de r e s o l u c i ô n  de a l c o h o l e s .
De l o s  dos m é t o d o s  g é n é r a l e s  de r e s o l u c i ô n  de a l c o h o l e s ,  
a n t e r i o r m e n t e  a l u d i d o s ,  a q u e l  que  s u p o n e  l a  f o r m a c i ô n  y s e p a ­
r a c i ô n  de é’s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s  con  a c i d o s  ô p t i c a m e n t e  a c t i ­
ves  nos  p a r e c i ô  e l  ma s i d ô n e o .  A c i d o s  ô p t i c a m e n t e  a c t i v e s  t a ­
i e s  como e l  p - m e n t a n o - 3 ” c a r b o x r 1 i c o  ( LV)  y e l  3 3 ~ a c e t o x i - -  
e t i é n i c o  ( L V l )  f a c i l m e n t e  a s e q u i b l e s  nos  p a r e c i e r o n  en p r i n ­
c i p l e  a d e c u a d o s  p a r a  t  a 1 o p e r a c i ô n .
El  a c i d o  LV,  de 1 c u a l  no e x i s t e n  a n t e c e d e n t e s  como a g e ^  
t e  de r e s o l u c i ô n d e  a l c o h o l e s ,  se p r é p a r é  a p a r t i r  de ( - ) - m e n -  
t o l  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  de S m i t h  y W r i g h t  ( 9 8 ) ,  que  i m p l i c a  
l a  f o r m a c i ô n  p r e v i a  d e l  ( - ) - c l o r u r o  de m e n t i l o ,  su c o n v e r s i ô n
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en e l  c o r  r e s p o n d i e n t e  m a g n e s i a n o  y u l t e r i o r  c a r b o n  a t a c i ô n  ( E s ­
quema 1 8 - a ) . Dado q ue  e l  m a g n e s i a n o  es c o n f o r m a c i o n  a 1 me n t e  mô-  
V i 1 en l a  c a r b o n a t a c i ô n  se o r i g i n a  l a  m e z c l a  de d i a s t e r e ô m e r o s  
LV y L V I I ,  s i  b i e n  con un p r e d o m i n i o  c l a r o  d e l  p r i m e r o .  E s t e  
h e c h o  u n i  do a l  b a j o  r e n d i m i e n t o  de o b t e n c i ô n  d e l  mi s mo  d e s a -  
c o n s e j ô  su e m p l e o  como a g e n t e  de r e s o l u c i ô n .
El  a c i d o  3 B” a c e t o x i - - e t i é n i c o  ( L V l )  se o b t u v o  a p a r ­
t i r  de 3 B- a c e t o x i - ^ ^ - p r e g n a d i e n - 2 0 - o n a ( L V l 1 1 ) seg  un e l  p r o ­
c e d i m i e n t o  de S t a u n t o n  y E i s e n b r a n n  ( 9 9 ) ,  q ue  i m p l i c a  l a  s e r i e  
de t r an  s f o r m a c i o n e s r e c o g i d a s  en e l  Esquema 18 - B . El  c o m p u e s t o  
L V l I I  p o r  h i d r o g e n a c i ô n  c a t a l T t i c a  d i ô  L I X  e l  c u a l  p o r  o x i d a ­
c i ô n  con h i p o b r o m i t o  s ô d i c o  o r i g i n ô  e l  h i d r o x i a c i d o  LX.  F i n a l -  
me n t e  l a  a c e t i l a c i ô n  p a r c i a l ,  en dos p a s o s ,  de LX c o n d u j ô  a l  
a c i d o  p r e t e n d i d o  L V l  con un r e n d i m i e n t o  g l o b a l  d e l  55%.
E s t e  a c i d o  L V l  se ha u t i l i z a d o  en l a  r é s o l u e i ô n  de una 
g r a n  d i v e r s i d a d  de a l c o h o l e s  p r o p o r c i o n  an do r e s u l t a d o s  a l t a m e n -  
t  e s a t i s f a c t o r i o s . C o m p u e s t o s  t a i e s  como e l  1 a - h i d r o x i d i c i c l o -  
p e n t a d i e n o  ( 1 0 0 ) ,  t r a n s - 3 - t e r c b u t î l c î c l o h e x a n o l  ( 1 0 1 )  c i s , c i s - 
- 1 - d e c a l o l  ( 1 0 2 ) ,  y t r a n s - 1 - e q - d e c a 1o 1 , t r a n s  - 2 - e q - d e c a 1o 1 y 
t r a n s  -  s î n - t r a n  s - p e r h i d r o - a n t r a  c e n - 2 - e q - o 1 ( 5 6 )  f u e r o n  r ë s u e l t o s
con e x i t o  p o r  t  a 1 p r o c e d i m i e n t o .
En d e f i n i t i v e  e l  e s qu e ma  g e n e r a l  d e l  p r o c e s o  de r e s o l u -  
c t ô n  u t i l i z a d o  es e l  s i  g u i  e n t e :
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Y a se han c o m e n t a d o  b r e v e m e n t e  y de f o r m a  g e n e r a l  l a s  d i s -  
t i n t a s  e t a p a s  de q ue  c o n s t a  un p r o c e s o  como e l  a n t e r i o r .  Vamos 
a h a c e r l o  a h o r a  s o b r e  l a  b a s e  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  
n u e s t r o s  s u s t r a t o s .
a ) R e d u c c i ô n  de l a s  c e t o n a s .
En ambos c a s o s  se u t i l i z ô  como a g e n t e  r e d u c t o r  e l  h i d r u r o  
de l i t i o  y a l u m i n i o  en é t e r  a n h i d r o ,  mi  e n t r a s  que e l  s i s t e m a  b o -  
r o h i d r u r o  s 6 d i c o / e t a n o 1 se e n s a y o  û n i c a m e n t e  p a r a  l a  c e t o n a  I I ,  
dada  l a  e l e v a d a  i n s o l u b i 1 i d a d  de l a  c e t o n a  I  en d i c h o  d i s o l v e n t e
Con ambos r e d u c t o r e s  se o b t u v o  m e z c l a  de a l c o h o l e s  e p f m e -  
r o s ,  s i  b i e n  con h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o  e l  p o r c e n t a j e  de 
i s ô m e r o  con  e l  g r u p o  h i d r o x i l o  e c u a t o r i a l  es m a y o r .  La T a b l a  I 
r e s u me  l a  s e r i e  de r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  c a d a  uno de l o s  
s u s t r a t o s  c a r b o n f l i c o s  en f u n c i ô n  de 1 t i p o  de a g e n t e  r e d u c t o r  
e m p l e a d o .
En t o d o s  l o s  c a s o s  l a  t r a n  s f o r m a c i ô n  d e l  c o m p u e s t o  c a r b o -  
n f l i c o  f u e  p r a c t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v a . Con e l  f i n  de o b t e n e r  e l  
ma y o r  p o r c e n t a j e  p o s i b l e  de 1 i s ô m e r o  m a y o r i t a r i o  (OH e c u a t o r i a l )
l o s  r e s i duos  p r o c e d e n t e s  de l a  p u r i f î c a c î ô n  de d i c h o  e p f m e r o ,  
r i  cos  en e l  i s ô m e r o  a x i a l ,  se s o m e t e n  a s u c e s i vas  o x i d a c i o n e s  
y r e d u c e i o n e s .  Los  r e n d i m i e n t o s  g l o b a l e s  o b t e n i d o s  en e p f m e r o  
e c u a t o r i a l  a i s l a d o  p u r o  f u e r o n ,  f i n a l  m e n t e ,  d e l  82 y 79%,  r e s  
p e c t i v a m e n t e ,  p a r a  l a s  c e t o n a s  I  y I I .
TABLA I
CETONA A G E: N T E R E D U C T O R
L i A l H ^ /  e t e r NaBH^ /  e t a n o l
%OHec %OHax %OHec %0H ax
I 88 1 2 - -
I I 75 25 50 50
T o d o s  l o s  a l c o h o l e s ,  a x i a l e s  y e c u a t o r I a 1 es , f u e r o n  a i s l a ­
dos p u r o s  y c a r a c t e r i z a d o s  t  a 1 como se i n d i c a  en l a  s e c c i ô n  e x ­
p e r i m e n t a l  c o r r e s p o n d i e n t e .
La a s i g n a c î ô n  de c o n f i g u r é e i o n e s  r e l a t i v e s  a d i c h o s  e p f m e ­
r o  s se l l e v ô  a c a b o  m e d i a n t e  e l  e s t u d i o  de sus  c o r  r e s p o n d i e n t e s  
e s p e c t r o s  de R . M . N . .  En e f e c t o ,  r é s u l t a  c o n o c i d o  e l  h e c h o  de que  
en l a  s e r i e  d e l  c i c l o h e x a n o  con c o n f o r m é e i ô n  de s i 1 1 a l o s  p r o t o ­
nes a x i a l e s  en a t o mo s  de c a r b o n o  que  p o s e e n  g r u p o s  h i d r o x i l o  r e -  
s u e n a n  a campo mas a l t o  (6 m e n o r )  q ue  l o s  p r o t o n e s  e c u a t o r i a l e s  
de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l c o h o l e s  e p f m e r o s  ( 1 0 3 ) «  De l a  mi sma 
f o r m a  l a  c o n s i d e r a c i ô n  de l a  a n c h u r a  a m i t a d  de a l t u r a  de l a s  se 
n a l e s  r e s p e c t i v e s  de t a i e s  p r o t o n e s  nos  p e r m i t e  d e d u c i r  l a  d î s -  
p o s i c i ô n  a x i a l  o e c u a t o r i a l  de l o s  m i s m o s ;  l a s  s e n a l e s  de l o s  
p r o t o n e s  a x i a l e s  son c o n s i d e r a b 1e m e n t e  mas a n c h a s  ( l 5 ~ 2 0 H z )  que  
l a s  de l o s  p r o t o n e s  e c u a t o r i a l e s  ( 3 ~ 7 H z )  ( 1 0 4 ) .
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F i g u r a  1 . -  S e n a t e s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  ) C^ - OH 
en l o s  a l c o h o l e s  e p T m e r o s  OH e q .  (A)  y OH a x .  
( B ) ;  ( a )  i s ô m e r o s  t r i c î c l i c o s ,  ( b )  i s ô m e r o s  t e
t r a c f c l i c o s .
En l a  F i g u r a  1 q u e d a n  r e c o g i d a s  l a s  s e n a l e s  c o r r e s p o n -  
d i e n t e s  a d i c h o  p r o  t o n  , ^CIH^-OH , p a r a  l o s  d i f e r e n t e s  e p f m e r o s  
de l o s  a l c o h o l e s  t r i c f c l i c o  ( a )  y t e t r a c T c l i c o  ( b ) .
b ) F o r m a c i o n  y s e p a r a c i ô n  de l a  m e z c l a  de e s t e r a s  d i a s t e - 
r eôme r o s .
Se p r é p a r é  e s t a  m e z c l a  p a r a  c a da  uno  de l o s  a l c o h o l e s
e c u a t o r i a l e s  t r i c f c l i c o  L X I - A  y t e t r a c T c l i c o  L X I I - A  p o r  r e a c -
c
c i ô n  de l o s  mi smos  con e l  c l o r u r o  d e l  a c i d o  3 g - a c e t o x i - A  - e t î £  
n i c o  ( L V l ) ,  p r e v i a m e n t e  p r e p a r a d o .  La es t e r i f i c a c i ô n  se r e a l i z ô  
en p i  r  i d i n a a e b u l l i c i ô n  d e b i d o  a l a  e s c a s a  s o l u b i l i d a d  de l o s  
a l c o h o l e s  en d i c h o  d i s o l  v e n t e  a t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e ,  i n s o l u b i -  
l i d a d  man i f  l e s t a  e s p e c i a l  me n t e  en e l  c a s o  d e l  a l c o h o l  t e t r a c f -
c 1 i C O .
En l a  s e c c i ô n  e x p e r i m e n t a l  q u e d a n  r e c o g i d o s  l o s  d i f e r e n ­
t e s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  p a r a  l a  s e p a r a c i ô n  de l a  m e z c l a  de d i a ^  
t e r e ô m e r o s .  La c r i s t a l  i z a c l ô n  f r a c c i o n a d a  en d i v e r s e s  d i s o l  v e n ­
t e s ,  f a l l a d o s  v a r i e s  i n t e n t o s  de s e p a r a c i ô n  c r o m a t o g r a f i c a , p r £  
p o r c i o n ô  f i n a l  me n t e  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s .
c)  R u p t u r a  r e d u c t o r a  de l o s  e s t e r a s  d i a s t e r e ô m e r o s  p u r o s .
Dado que  e s t e  t i p o  de e s t e r a s  se s a p o n i f i c a n  con e x t r e m a  
d i f i  c u l  t a d  , p a r a  a i s l a r  su c o m p o n e n t e  a l c o h ô l i c o  es p r e f e r i -  
b l e  p r o c é d e r  a su r u p t u r a  r e d u c t o r a  con h i d r u r o  de l i t i o  y a l u ­
m i n i o .  Se e m p l e a r o n  como d i s o l  v e n t e s  t e t r a h I d r o f u r a n o  y e t e r  
p a r a  l o s  e s t e r a s  d i a s t e r e ô m e r o s  d e r i v a d o s  de 1 a l c o h o l  t e t r a c T -  
c l i c o  L X I I - A  y t r i c f c l i c o  L X I - A ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  La e l e c c i ô n  
de 1 d i s o l  v e n t e  se b a s ô  en l a  a d e c u a d a  s o l u b i l i d a d  de l o s  mi s mos  
en t a i e s  m e d i o s .  Los  r e n d i m i e n t o s  f u e r o n  p r a c t i c a m e n t e  c u a n t i -  
t a t i v o s  en t o d o s  l o s  c a s o s .
F.  F e r n a n d e z  G o n z a l e z ,  c o m u n i c a c i ô n  p a r t i c u l a r .
J u n t o  a l e s  e s p e r a d o s  a ) c o h o l e s  q u i  r a l e s ,  se o b t u v o  e l  
d i o l  L X I 1 1  p r o c e d e n t e  de l a  r e d u c e  i o n  de l a  p a r t e  c o r r e s p o n ­
du e n t e  a l  â c i d o  en l o s  d i f e r e n t e s  é s t e r e s .
d ) O x î d a c i o n  de l o s  a l c o h o l  es q u i  r a i e s .
Se r e a l i z a r o n  con  t r i ô x i d o  de c r o mo  en â c i d o  a c é t i c o .  
P r e v i a m e n t e  se e f e c t u a r o n  e n s a y o s  de o x i d a c i ô n  s o b r e  l o s  s u s -  
t r a t o s  r a c é m i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  con  e 1 f i n  de o p t i m i z e r  con 
d i e ! o n e s .  T a m b i ë n  a q u f  l o s  r e n d i m i e n t o s  f u e r o n  c u a n t i t a t i v o s  
en t o d o s  l o s  c a s o s .
2 . 2 . 1 .  De l a  t r a n s - s i n - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o n a f t a  c e n - 2  -  on a ( I )
El  Esquema 19 r e s u me  t o d o  e l  p r o c e s o  o p e r a t i v e  que  nos  ha 
c o n d u c i d o  en u l t i m o  t e r m i n e  a l a  o b t e n c l o n  d e l  ( - ) - e n a n t i o m e r o  
de l a  c e t o n a  pe rh  i d r o n  a f  t  a c en  i ca I . .
T r a s  s u c e s i vas  c r i s t a l i z a c t o n e s ,  p r i m e r o  en t o l u e n e  y p o s ­
t e  r i  o r m e n t e  en c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  de l a  m e z c l a  de é s t e r e s  d i a ^  
t e r e o m e r o s  se a i s 16 e 1 mas i n s o l u b l e ,  a l  que  d e n o m i names a ,  de 
p . f .  2 8 3 , 5 " 8 ° C .  El  d i a s t  e r eôme r o mas s o l u b l e  no p u d o  s e r p u r i f _ i _  
c a d o .
La r e d u c c i ô n  de 1 e s t e r  p u r e  con h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m î -  
n i o  d i ô  e 1 a l c o h o l  t e t r a c f c l i c o  q u i  r a i  L X I V  q ue  f u e  p o s t e  r i o r ­
me n t e  o x i d a d o  a l a  c o r r e s p o n d  l e n t e  ( - ) - c e t o n a  L X V . Su c o n f i g u ­
r ée  i o n  a b s o l u t e  se d e d u j o  de 1 s i g n e  n e g a t i v e  de su e f e c t o  C o t t o n  
( t r a n s i c i ô n  n ----------► tt ) .
2 . 2 . 2 .  De l a  t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a c e n - 1 - o n a  ( I I ) .
Los dos e n a n t i ô m e r o s  de l a  c e t o n a  t r i c f c l i c a  I I  se o b t u -  
v î e r o n  m e d i a n t e  l a  s e r i e de r e a c c i o n e s  r e c o g i d a s  en e 1 Esquema 
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En e s t e  c a s o  f u e  p o s î b l e  e l  a i s l a m i e n t o  de l o s  dos  é s ­
t e r e s  d i a s t e r e o m e r o s  p u r o s  a l o s  que  d e n o m i n a m o s ,  a y 6 ,  de 
p . f .  r e s p e c t i v e s  1 9 4 - 6 ° C  ( a )  y l 6 0 , 5 - 2 ° C  ( g ) ,  d e s p u é s  de r e - 
p e t i d a s  c r i s t a l  i z a c i o n e s ,  t  a 1 como se  i n d i c a  en l a  p a r t e  e x ­
p e r i m e n t a l  .
La r e d u c c i ô n  con h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o  de 1 d i a s t e  
r e ô m e r o  mas i n s o l u b l e ,  a ,  c o n d u j o  a l  ( + ) - a l c o h o l  L X V I  e l  c u a l  
p o r  o x i d a c i ô n  d i ô  l a  ( - ) - c e t o n a  L X V I I I .  A p a r t i r  de 1 d i a s t e -  
r e ô m e r o  mas s o l u b l e ,  B,  se o b t u v o  e l  ( - ) - a l c o h o l  L X V I I  que  
p o r  o x i d a c i ô n  r i n d i ô  l a  ( + ) - c e t o n a  L X I X .
La p u r e z a  ô p t i c a  t a n t o  de l o s  a l c o h o l  es e n a n t i ô m e r o s  
L XV I  y L X V I I  como de l a s  c e t o n a s  L X V I I I  y L X I X  r e s u l t ô  s e r 
p r a c t i c a m e n t e  i d e n t  i c a  s e g û n  se d e d u c e  de l o s  va l o r e s  de sus  
r e s p e c t i v e s  v a l o r e s  de sus  p o d e r e s  r o t a t o r i e s ,  [aj  ^ , r e c o g i -  
dos  en l a  s e c c î ô n  e x p e r i m e n t a l .  Los v a l o r e s  de Ae o b t e n i d o s  
en d i s t î n t o s  d i  s o l  v e n t e s  p a r a  l as .  c e t o n a s  .en an t  î ôme r as , p r â c -  
t i c a m e n t e  i g u a l e s  y de s i g n e s  o p u e s t o s  c o n f i r m a n  i g u a l m e n t e  
su p u r e z a  ô p t i c a  y l a  b o n d a d  de l a  r e s o l u c i ô n .
Sus c o n f i g u r a c i o h  es a b s o l û t e s  L X V I I I  y L X I X ,  que  ^  e d i s  
c u t e n  mas a d e l a n t e ,  se d e d u j e r o n  de l o s  s i g n e s  de sus  e f e c t o s  
C o t t o n  r e s p e c t i v e s  ( t r a n s i c i ô n  n -------— t t  ) .
3.  ESTUDI O POR DICROISMO CI RCULAR
3 . 1 .  DICROISMO CI RCULAR PE LAS DECALONAS Y CETONAS CICLOHOMO- 
LOGAS.
W. K l y n e  y D . N .  K i r k  ha n r e a l i z a d o  un a n a l  i s  i s  e m p T r i c o  
de l o s  d a t o s  de d i c r o i s m o  c i r c u l a r ,  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a l a  t r a n ­
s i  c i  on n— ► TT ( ^ ^ 9 0  nm) , p a r a  un a g r a n  v a r i e d a d  de c e t o n a s  d e l  
t i p o  " d e c a l o n a  e x t e n d i  d a "  q ue  l e s  ha c o n d u c i d o  a 1 e s t  a b 1 e c i m i en_ 
t o  de c o n t r i b u c i o n e s  n u m e r i c a s  ( ô Ae )  p a r a  s i s t e m a s  de an i l l o s  
y s u s t i t u y e n t e s  a l q u î l i c o s  ( 1 0 5 ) .  E s t a s  c o n t r i b u c i o n es p u e d e n  
s u m a r s e  p a r a  d a r  v a l o r e s  de Ae c o n c o r d a n t e s  con  l o s  o b s e r v a d o s  
e x p e r i m e n t a l  m e n t e ,  n o r m a l  me n t e  con un e r r o r  a b s o l u t o  i g u a l  o 
i n f e r i o r  a 0 , 2  u n i d a d e s ,  s i  b i e n  hay  a l g u n a s  e.xce p c i o ne s . El  
t r a t a m i e n t o  se e x t i e n d e  a d a t o s  o b t e n i d o s  en c u a t  r o d H s o l  v e n t e s  
d i f e r e n t e s :  n - h e x a n o ,  d i o x a n o ,  a c e t o n i t r i l o  y m e t a n o l  6 e t a n o l .
Se t r a t a  de 1 p r i m e r  a n a l  i s  i s  r e a l i z a d o  a t  a 1 e f e c t o  que  compren_ 
de c o m p u e s t o s  de l o s  t i p o s  t  ra n s -  y c i  s - d e c a l o n a  a s f  como sus  
a n a l o g o s  p o l i c T c l i c o s .
D i c h o  a n a l i s i  s e m p T r i c o  p a r a  e s t a  c l a s e  de c o m p u e s t o s  i n ­
d i c a ,  a d e ma s ,  que  c i e r t o s  o r d e n a m î e n t o s  c o p l a n a r e s  de e n l a c e s  
C- C en z i g - z a g ,  d e n o m i n a d o s  " z i g - z a g  p r i m a r i o s "  ( F i g u r a  2 ) ,  son  
l o s  r e s p o n s a b l e s  en l a  m a y o r  p a r t e  de l o s  c a s o s  de l o s  v a l o r e s  
de d i c r o i s m o  c i r c u l a r  o b s e r v a d o s ,  s i  b i e n  no son l o s  ü n i c o s .  
O t r a s  c o n t r i b u c i one  s s i g n i f i c a t i v e s  p u e d e n  p r o v e n i r  de s u s t i t u ­
y e n t e s  a l q u î l i c o s  s î t u a d o s  en l a s  p r o x i m i d a d e s  de 1 g r u p o  c a r b o -  
n î l o .  P o r  o t r o  l a d o , a t o m o s  o e n l a c e s  que  f o r m a n  p a r t e  de un s i ^  
t ema a l i c f c l i c o  p e r o  que  no s ean  a d y a c e n t e s  a l  g r u p o  c a r b o n i l o  
o no e s t é n  s î t u a d o s  en un " z i g - z a g  p r i m a r i o "  no c o n t r i b u y e n  o 
1o h a c e n  en muy p e q u e h a  e x t e n s i o n  a l  v a l o r  de A e . Las p r i n c i p e  
l e s  e x c e p c i o n e s  e s t â n  c o n s t i t u i d a s  p o r  l o s  a g r u p a m î e n t o s  a t ô m i -  
cos  a d y a c e n t e s  a l  g r u p o  c a r b o n i l o  s î t u a d o s  en un o c t a n t e  f r o n t a l
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F i g u r a  2 . -  ( a )  0 r d e n a mI  en t o  c o p l a n a r  de e n l a c e s  C-C en
z i g - z a g  ( " z I g - z a g  p r i m a r i o " )  ; ( b )  P r o y e c c i o n
en o c t a n t e s  de un s i  s t er na z i g - z a g  p r i m a r i o  
e x t e n d i d o  ( i T n e a s  g r u e s a s ) .
3 . 1 . 1 .  Si  s t er na de c 1 a s i f i c a c i o n  e s t r u c t u r a l  p a r a  1 as d e c a l o n a s  
y c e t o n a s  c i c l o h o m o 1o g a s .
Con e l  f i n  de f a c i l i t e r  l a  c o m p r e n s i ô n  de a l g u n a s  n o t a c i o ^  
nés  q ue  f i g u r a n  a l o  l a r g o  de n u e s t r a  e x p o s  i c i  on p o s t e r i o r  cree^ 
mos o p o r t u n o  p r e s e n t e r  a q u f  e s t e  s i s t ema de c l a s i f i c a c i ô n  i d e a -  
do p o r  K l y n e  y K i r k  ( 1 0 5 )  que  s i m p i  i f  i c a  l a  c l a s i f i c a c i ô n  de si s_ 
t emas  p o l i c T c l i c o s  y e l  r e c o n o c i m i e n  t o  de l a  e s t r u c t u r a  y e s t e -  
r e o q u T m i c a  de e s t e  t i p o  de m o l é c u l e s .
El  g r u p o  c a r b o n i l o  se u t i l i z e  como o r i g e n  y c ada  a n i I l o  
se r e l a c i o n a  e n t o n c e s  con e l  de l a  c i c 1o h e x a n o n a .
Cada a n i I l o  a d i c i o n a l  se s i t u a  de f o r m a  i n e q u T v o c a  como
s I g ue :
l )  El  a n i I l o  de c i c 1o h e x a n o n a  se n u me r a  de l a  f o r m a  s i -  
g u i  en t e  :
/. ^ 3 '
1 " ^ 2 '
2)  Las con  f  i g u r  a c i one  s r e l a t i v e s  en l a s  u n i  o nes  de l o s  a n j_ 
l l o s  q u e d a n  d e f i n i d a s  p o r  l a s  a b r e v i a t u r a s  c_ p a r a  c i s y ^  p a r a  
t r a n s  .
3)  La s i t u a c i o n  d e l  s e g u n d o  a n i I l o  v i e n e  dada p o r  e l  n umé­
r o  d e l  a t o mo  de c a r b o n o  (2 6 3) que  es su p u n t o  de u n i o n  mas p r ^
X i mo  r e s p e c t o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  d e l  a n i I l o  de c i  c l o h e x a n o n a .  
P a r a  d i s t i n g u i r  e n t r e  e n a n t i ô m e r o s  se e m p l e a n  l o c a l i z a d o r e s  p r i -  
mados o no p r i m a d o s :  l o s  no p r i m a d o s  s e u s a n  c u a n d o  se va en e l
s e n t i d o  de l a s  a g u j a s  d e l  r e l o j  en t o r n o  a 1 a n i  I l o  de c i  c l o h e x a ­
n o n a ;  l o s  p r i m a d o s  c u a n d o  se va en s e n t  i d o  c o n t r a r i o .  Con e l  an_|_ 
I l o  en l a  o r i e n t a c i o n  d a d a ,  e l  q u e . t e n g a  l o c a l i z a d o r e s  no p r i m a ­
dos  i m p l i c a  que e l  s e g u n d o  a n i I l o  e s t a  en un o c t a n t e  p o s i t i v e .
Po r  e l  c o n t r a r i o  l o s  l o c a l  i z a d o r e s  p r i m a d o s  i mp 11 c a n  q ue  e s t a  en 
un o c t a n t e  n e g a t i v e .
4)  La c o n f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  de 1 s e g u n d o  a n i  l i e  a c u y o  
p u n t o  de u n i o n  con e l  p r i m e r o  se r e f i e r e  l a  r é g l a  a n t e r i o r ,  se 
d é s i g n a  como ( a x i a l )  ô ejq^  ( e c u a t  o r*i a 1 ) r e s p e c t o  a l  p r i m e r  
a n i l l o .  E s t e  es n e c e s a r i o  con  l a s  u n i o n es  c i s p e r o  no con  l a s  
t r a n s  d o n d e  es s i e m p r e  eq ♦
El  s e g u n d o  a n i l l o ,  p o r  t a n t o ,  e s t a  d é f i n i  do û n i c a m e n t e  p o r  
e s t a s  r e g l a s ,  q ue  p r o p o r c i o n a n  s f m b o l o s  a d e c u a d o s  p a r a  l a s  s e i s  
d e c a l o n a s  t i p o .  ( l o s  e n a n t i ô m e r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t e n d r a n  l o s  
n u m é r o s  p r i m a d o s  en c a d a  c a s o )  ( F i g . 3 ) . '
U n a e x t e n s i ô n  de l a s  r e g l a s  a n t e r i o r e s  p e r m i t e  d é f i n i r  un 
t e r c e r o  y s u c e s i v o s  an i l l o s  con  l a  mi sma f a c i l i d a d .  El  e n e s i m o  
a n i l l o  es n u m e r a d o  p o r  e l  a t o mo  de c a r b o n o  d e l  a n i l l o  ( n - 1 )  a t r £  
vés  d e l  c u a l  se e f e c t û a  l a  u n i ô n .  E s t e  a t o mo  de c a r b o n o  s e r a  e l
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F i g u r a  3 . ~ S î s t e m a  de c l a s i f i c a c i ô n  p a r a  d e c a l o n a s
t 2 , t 3
H
c2ax  , t 2
H
H
H
h i g U r a 4 . -  E j e m p l o s  de c l a s i f i c a c i ô n  de " d e c a l o n a s  e x t e n  
d î das  .
n u m é r o  1 p a r a  e l  a n i l l o  n_, que se n u m e r a  e n t o n c e s  s ec ue n c i a 1 me n_ 
t e  en e l  mi smo  s e n t i d o  que  e l  p r i m e r  a n i l l o ,  con l o c a l i z a d o r e s  
p r i m a d o s  o no p r i m a d o s .  La s i t u a c i ô n  ( en  e s t e  c a s o  2 , 3  6 4)  y 
t i p o  (a_x 6 eq ) de un n u e v o  a n i l l o  ( n + 1 ) se i n d i c a r f a  s e g û n  l a s  
r e g l a s  2 - 4 .
E s t e  s i s t e m a  de c l a s i f i c a c i ô n  p r o p o r c i o n a  u n a d e s c r i p c i ô n  
a d e c u a d a  p a r a  t o d o s  l o s  i s ô m e r o s  p e r h i d r o a n t r a c é n i c o s  y p e r h i -  
d r o f e n a n t r é n i COS , a s f  como p a r a  s i s t e m a s  t e t r a c T c 1 i c o s  y s u p e -  
r l o r e s .  Las  c e t o n a s  que  t î e n e n  s e n d o s  an i l l o s  t a n t o  a l a  d e r e -  
cha como a l a  i z q u i e r d a  de 1 a n i l l o  de c i c l o h e x a n o n a ,  como l o s  
6 - o x o - e s  t e r o i d e s  se i n d l c a n  p o r  un a c o m b i n a c i ô n  de t e r m i n e s  con  
n u m é r o s  p r i m a d o s  y no p r i m a d o s  s e p a r a d o s  p o r  un a b a r r a  p a r a  ev_[_ 
t  a r c o n f u s i o n e s .  ( F i g . 4 ) .
3 . 1 . 2 .  S i s t e m a s  de " d e c a l o n a  e x t e n d  I d a  t o d o - t r a n s " .
La c o n s i d e r a c î ô n  de u n a s e r  i e de d a t o s  de d i c r o i s m o  c i r ­
c u l a r  de un g r a n  n u m é r o  de c e t o n a s  de l a  c l a s e  d e c a l o n a  e x t e n ­
d i  d a t o d o -  t r a n s  ha p e r m i t  i d o  a W. K l y n e  y D. N.  K i r k  l a  s i g u i e r ^  
t e  g e n e r a l  i z a c i ô n :  l a s  c e t o n a s  de 1 t i p o  d e c a l o n a  con e s t e r e o -
q u T m i c a  t o d o - t r a n s  que  p o s e e n  e f e c t o s  C o t t o n  m a r c a d a m e n t e  e l e -  
v a d o s  en c o m p a r a c i ô n  con l o s  de sus  c o r r e s p o n d  l e n t e s  c e t o n a s  b i - 
c T c l i c a s  p a t r o n e s  ( - ) - X I V  y L X X ,  son a q u e l l a s  en l a s  que  l o s  
an i l  l o s  a d i c i o n a l e s  ( e n  o c t a n t e s  p o s t e r i o r e s )  i n c l u y e n  e n l a c e s  
que  i n c r e m e n t a n  l a  l o n g i t u d  de un z i g - z a g  p r i m a r i o  de 1 t i p o  i n -  
d i c a d o  en l a  F i g u r a  2 .  D e n t r o  de e s e t i p o  de c o m p u e s t o s  se i n ­
c l u y e n  m o l ê c u l a s  t a i e s  como ( - ) - X V I ,  L X X I , L X X I I , L X X I I I  y 
L X X I V .  P a r e c e  s e r  i n d i f e r e n t e  e l  modo en q ue  e s e s i s t e m a  de e n ­
l a c e s  se e x t i e n d e ,  es d e c i r ,  t a n t o  s i  e l  z i g - z a g  p r i m a r i o  se 
e x t i e n d e  con  an i l  l o s  en e s t r u c t u r a  de p e r h i d r o a n t r a c e n o  ( p o r  
e j . X V I )  o b i e n  de p e r h i d r o f e n a n t r e n o  ( p o r  e j . L X X I ,  L X X I I , 
L X X I I I ) .  Cu a nd o  e l  t e r c e r o  y s u c e s i v o s  an i l l o s  a d i c i o n a l e s  no 
c o n t r i b u y e n  a e x t e n d e r  e l  z i g - z a g  de e n l a c e s  no se o b s e r v a  i n - 
c r e m e n t o  en e l  e f e c t o  C o t t o n  que  p e r m a n e c e  e s e n c i a  1 men t e  como
e l  de l a  d e c a l o n a  p a t r o n  ( p o r  e j . L X X I V ) .
En b as e  a es t o  ban p r o p u e s  t o  l a s  s i g u l e n t e s  h i  p o t e s  i s :
a)  La l o n g i t u d  de 1 z i g - z a g  p r i m a r i o  es e l  f a c t o r  p r i n c i 
p a l  en l a  de t e r m i n a c i ô n  de l a  m a g n i t u d  de l a  p e r t u r b a c i ô n  d e l  
c r o m ô f o r o  c a r b o n f l i c o  y en d e f i n i t i v e  d e l  d i c r o i s m o  ( Ae)  o b s e r  
v a d o  en l a s  d e c a l o n a s  e x t e n d i d a s .
b ) E s t a  s e g u n d a  h i p ô t e s i s  es c o n s e c u e n c i a  de l a  a n t e r i o r  
y p u e d e  f o r m u l a r s e  en dos  p a r t e s :
- E l  e f e c t o  de un g r u p o  m e t i l o  a x i a l  en 3 es " c o n s i g n a d o "  
( ^ ^ , 5  u n i d a d e s )  s i  e s e  g r u p o  es un s u s t i t u y e n t e  s o b r e  un z i g ­
zag  p r i m a r i o  que se e x t i e n d e  mas a l l a  de l o s  dos  p r i m e r o s  e n ­
l a c e s  C-C ( es  d e c i r  de l o s  e n l a c e s  C - C^  y 3 - e c u a t o r i a l  de 
un a c i c l o h e x a n o n a ) .
a
- E l  e f e c t o  de un g r u p o  m e t i l o  a x i a l  en 3 es d é b i l m e n t e  
" d i s i g n a d o "  ( ^ ^ , 1  u n i d a d e s )  s i  e l  z i g - z a g  p r i m a r i o  que  l o  1 1e -  
V a c o m p r e n d e  s o l a m e n t e  u n o o dos  e n l a c e s .
La p r o p u e s  t a  de q ue  l o s  e f e c t o s  q u î r ô p t i c o s  en e s t a s  c e ­
t o n a s  p u e d e n  e s t a r  r e l a c i o n a d o s  con  l a  l o n g i t u d  de l o s  z i  g - z a g  
p r i m a r i o s  es has t a  e l  mo me n t o  p r é s e n t e  p u r a m e n t e  e m p f r i c a . El  
m e c a n i s m o  de l a  p e r t u r b a c i ô n  de 1 c r o m ô f o r o  c a r b o n f l i c o  p o r  e l  
z i g - z a g  p r i m a r i o  debe  e m e r g e r  de f u t u r a s  c o n s i d e r a c i o n e s  t e ô r i -  
c a s .  T a 1 v e z  l a  c a u s a  h a y a  que  b u s c a r l a  en e l  e f e c t o  i n d u c t i v o  
e s p e c i a l ,  l a  p o l a r i z a b i l i d a d  o a l g u n a  o t r a  p r o p i e d a d  r e l a c i o n a d a
Nos l i m i t a r e m o s  a q u f  a c a s  t e  1 1 a n i z a Y  l o s  t é r m i n o s  " c o n s i g n ^  
t e "  y " d i s s i g n a t e "  p r o p u e s t o s  p o r  K l y n e  y K i r k  ( 1 0 6 )  p a r a  e x p r e -  
s a r  e l  s i g n o  de l a  c o n t r i b u c i ô n  de un r a s g o  e s t r u c t u r a l  a un a 
p r o p i e d a d  q u i r ô p t i c a  de l a  m o l e c u l a ,  en f u n c i ô n  de su l o c a l i z a ­
c i ô n  e s p a c i a l .  E s t i m a m o s  que  l a s  e x p r è s i o n e s  " de s i g n o  c o n c o r ­
d a n t e "  y " de s i g n o  d i s c o r d a n t e " ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  h u b i e r a n  s i d o  
mas i n t e l i g i b l e s  p o r  su c a r â c t e r  a u t o e x p l i  c a t i v o ,  p e r o  m a n t e n e -  
mos l a  t e r m i n o l o g f a  o r i g i n a l  p o r  s i ,  g r a c i a s  a su c o n c i s i ô n ,  
r é s u l t a  u n i  v e r s a i  me n t e  a c e p t a d a .
c o n  l a s  c a d e n a s  h î d r o c a r b o n a d a s  e x t e n d i d a s .
H
0 H
LXX
H
0 H
H-xiv
0
H H
H H
H - x v i
LXXI
.."Me
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3 . 1 . 3 .  A n a l  i s  I s  de d a t o s  en t é r m i n o s  de c o n t r i b u e i o n e s  de a n i l l o
La F i g u r a  5 r e c o g e  l a s  d i f e r e n t e s  c o n t r i b u e i o n e s  ( ô A e )  de 
l o s  a n i l l o s  a l  v a l o r  de Ae t o t a l  o b s e r v a d o  en c a d a  u n o de l o s  
c u a t r o  d i s o l  v e n t e s  que  se i n d i c a n .  K l y n e  y K i r k  l l e g a n  a e s t o s  
v a l o r e s  n u m é r i c o s  d e s p u é s  de un d é t a i l  ado  an a 1 i s i s de l o s  d a t o s  
de un g r a n  n u m é r o  de m o l ê c u l a s  de e s t r u c t u r a s  b i c f c l i c a s ,  t r i  
c T c l i c a s  y t e t r a c f c 1 i c a s .
La b as e  de 1 t r a t a m i e n t o  c o n s i s t e  en c o n s i d e r a r  l o s  v a l o r e s  
de Ae o b s e r v a d o s  p a r a  l a s  c e t o n a s  b i c f c l l c a s ,  t r a n s - 1 - d e c a l o n a  
( LXX)  y t r a n s - 2 - d e c a l o n a ( - ) - ( X I V )  ( T a b l a  I I )  como l a s  c o n t r i b u ­
a i  o n e s  ( ô A e )  de 1 " s e g u n d o  a n i l l o " ,  c o n s i d e r a d o  como u n a " un i da d
e s t r u c t u r a l " .  A c o n t î n u a c i ô n  se e s t î m a n  l a s  c o n t r i b u e i o n e s  de 
" t e r c e r o s  an i l l o s "  e x a m i n a n d o  a n â l o g o s  de t r a n s - d e c a 1ona  s de t i ­
po p e r h i d r o a n t r a c ê n i c o  y p e r h  i d  r o f e n a n  t r ë n i c o ,  y a s T s u ce s i vame n_ 
t  e .
C e t o n a s  t r i c T c l i c a s . S o l a m e n t e  un a de l a s  p o s i b l e s  c e t o n a s  
t r i c f c l i c a s  p a t r o n e s ,  ( -  ) - X V I ,  ha s i d o  s i n t e t i z a d a  ( 5 6 ) .  No obs t an_  
t e  t o d a s  l a s  e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  t r i c f c l i c a s  e s t â n  r e p r e s e n t a -  
d a s p o r  un o o mas c o m p u e s t o s  e s t e r o f d i c o s  de e s t r u c t u r a  r e f e r i -  
b l e .  Se o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  de Ae e s t i m a d o s  t e n i e n d o  en c u e n t a  
t a n t o  l a s  c o n t r i b u c î o n e s  de 1 a n i l l o  a d i c i o n a l  r e s p e c t o  de l a  u n i -  
d a d e s t r u c t u r a l  r e f e r i b l e  ( t r a n s  -  d e c a  1 on a ) como l a s  de l o s  demâs 
s u s t i t u y e n t e s  m e t f l î c o s  p r é s e n t e s  en l a  e s t r u c t u r a .  En e s t o s  c a ­
sos  l a  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  o b s e r v a d o s  y l o s  e s t i m a d o s  
es b u e n a ,  d e n t r o  d e l  ma r g e n  de e r r o r  de ± 0 , 2  u n i d a d e s .
C e t o n a s  t e t r a c f c 1 i c a s . S o l o  unas  p o c a s  de t o d a s  l a s  p o s i -  
b l e s  c e t o n a s  t e t r a c f c l i c a s  de 1 t  i p*o e s t u d i a ' d o  e s t â n  r e p r e s e n t a -  
das  p o r  c o m p u e s t o s  n a t u r a l e s  de e s t r u c t u r a  r e f e r i b l e .  A l g u n o s  de 
e s t o s ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  son e s t e r o i d e s  en don d e  e l  c u a r t o  a n i l l o  
es de c i n c o  m i e m b r o s  p o r  l o  que  e s t a s  c o n t r i b u e i o n e s  d e b e n  s e r 
t r a t a d a s  con p r e c a u c i ô n  y a que  l o s  e f e c t o s  de 1 t a ma h o  y t e n s i o n  
d e l  a n i l l o  s o b r e  e l  Ae p u e d e n  s e r a p r e c i a b l e s .  Los  m o d e l o s  u s a -  
dos p a r a  e s t i m a r  l a s  c o n t r i b u e i o nes  d e l  a n i l l o  a d i c i o n a l  ( 4  ° a n i 
I l o )  son  c e t o n a s  con  e s t r u c t u r a  de p e r h i d r o c i c 1 o p e n t a f e n a n t r e n o  
y p e r h i d r o c r i s e n o .
La c o n t r i b u c i ô n  de 1 k °  a n i l l o  p a r e c e  s e r  g e n e r a I m e n t e  p e ­
q u e h a  ( — 0 , 2  u n i d a d e s ) ,  s i t u a n d o s e  e n t r e  l o s  l i m i t e s  de 1 e r r o r  
e x p e r i m e n t a l ,  y es t o  û n i c a m e n t e  c u a n d o  d i c h o  a n i l l o  a h a d e  u no o 
v a r i o s  e n l a c e s  a l  z i g - z a g  p r i m a r i o .
O t r a s  c e t o n a s  p o l i c T c l î c a s  s u p e r  i o r e s . Dada l a  p e q u e h a  cojn 
t r î b u c i ô n  d e l  c u a r t o  a n i l l o ,  s e g û n  l o  c o n s i d e r a d o  an t e r i o r m e n t e , 
p a r e c e  r a z o n a b l e  i g n o r a r  l a  i n f l u e n c i a  que  s o b r e  e l  v a l o r  de Ae 
p u e d e  t e n e r  un q u i n t o  y s u c e s i v o s  an i l  l o s  a d i c i o n a l e s .
n-He xano Dioxano
■0.85
Acetonitr i lo
m s
M e t a n o l  d etanol
F i g u r a  5 . ~ C o n t r i b u c î o n e s  ( ô Ae )  de an i l  l o s  i n d i v i d u a l  es 
en l o s  d i s o l  v e n t e s  que  se i n d i c a n  ( s i s t e m a s  
t o d o - 1  r a n s ; l a s  f l é c h a s  i n d i c a n  l a  u n i o n  de 
l o s  s i s t e m a s  p o l i c f c l i c o s ) .
T a b l a  i l . -  C o n t r i b u c î o n e s  de l a s  e s t r u c t u r a s  b i c i c l i c a s  a l  U . C .
( v a l o r e s  r e a l e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r a  t r a n s - d e c a l o n a s )
Ae ( n— ►TT )
C e t o n a T i p o h - H e x a n o D i o x a n o MeCN MeOH
(9S , 1 o r ) -  t r a n s -  
- 1 - decal ona t 2 +0,81 +0 ,86 +0, 85 +0,95
(95,1 os) - t  rans-  
- 2 - deca l ona  (*) t 3 + 1 ,12 + 1 ,28 + 1 ,36 + 1 ,37
(* )  Las medidas se r e a l i z a r o n  sobre su enant i omer o ( 3 R , 1 0 R; t 3 ‘ ) que 
pr ésent a  el  c o r r es pond i en t e  v a l o r  de Ac de s i gno  n e g a t i v e .
T a b l a  I I I . -  C o n t r i b u c î o n e s  de e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  ( e s q u e l e t o s  
b a s e )  a l  U . C .  de c i c 1 o h e x a n o n  a s .
E s t r u c t u r a T i p o ( * )
Ae (n — ► TT )
n-Hexano Di oxano MeCN MeOH
B i c f c 1i ca t2 t 2 +0 , 8 0 +0,85 +0,85 +0,95
t3 t3 + 1,10 + 1 ,30 + 1 ,35 + 1 ,40
T r i c T c l i  ca t 2 , t 2 + 1,45 + 1 ,60 +1 ,70 + 1 ,95
t 2 , t 3 +0, 75 +0,85 +0, 95 + 1 ,00
t 2 , t 4 + 1 ,20 + 1 ,35 + 1 ,40 + 1 ,60
t 3 , t 2 + 1,05 + 1,15 + 1 ,20 + 1,35
t 3 , t 3 + 1 ,50 + 1 ,70 + 1 ,80 + 1 ,90
t 3 , t 4 + 1 ,10 + 1 ,25 + 1 ,35 + 1 ,40
Tet  r a c f c 1i ca t 2 , t 2 , t 4 + 1,70 + 1 ,80 + 1 ,90 +2, 10
t 2 , t 3 , t 4 +0,75 +0,85 +0, 95 +1 ,00
t 2 , t 4 , t 2 + 1 ,20 + 1 ,40 + 1 ,50 + 1 ,60
t 3 , t 2 , t 4 + 1 ,25 + 1 ,40 + 1,60 + 1 ,80
t 3 , t 3 , t 4 +1 ,50 + 1 ,70 +1 ,80 + 1 ,90
t 3 , t 4 , t 2 + 1,10 + 1 ,25 + 1 ,35
L . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
+ 1 ,40
( 4 Las e s t r u c t u r a s  t abu l adas  aquf  con l o c a l i z a d o r e s  no pr i mados dan,  
como se i n d i c a ,  v a l o r es  de Ae de s i gno  p o s i t i v e ;  l as e s t r u c t u r a s  
enan t i ômer as , que l l e v a r f a n  l o c a l i z a d o r e s  pr i mados,  dan el  mi s ­
mo v a l o r  de Ae per o de s i gne  neg a t i v e .
F i n a l  m e n t e ,  se c a l  c u l  an l o s  v a l o r e s  de Ae  p a r a  un a s e r i e  
de e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  ( e s q u e l e t o s  b a s e ) con  es t e r e o q u T m i c a  
t o d o - t r a n s  a p a r t i r  de l a s  c o n t r i b u c î o n e s ,  has  t a  a h o r a  e s t i m a d a s  
en l a  ma y o r  p a r t e  de l o s  c a s o s ,  de l o s  an i l l o s  d l s p u e s t o s  en l a  
c o m b i n a c i ô n  a d e c u a d a .  ( L a s  u n i  c as  e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  has  t a  e l  
mo men t o  p r é s e n t e  s i n t e t l z a d a s  p e r t e n e c e n  a l o s  t i p o s  y
1 3 , 1 3 ) • La T a b l a  I I I  r e c o g e  l o s  v a l o r e s  de Ae c a l  c u l  ados  p a r a  
d i s t i n t a s  e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  t r i c f c l i c a s  y t e t r a c f c l i c a s  b a - 
s a d o s  en l o s  v a l o r e s  o b s e r v a d o s  p a r a  l a s  t r a n s - d e c a l o n a s .
3 . 2 .  CETONAS POLI  Cl  CL I CAS MODELO OBJETO DEL PRESENTE TRABAJ O.
Has t a  e l  moment o  p r é s e n t e  son muy p o c a s  l a s  e s t r u c t u r a s  
p a t r o n e s  ( e s q u e l e t o s  b a s e )  d i s p o n i b l e s ,  l i m i t â n d o s e  s o l a m e n t e  
a l o s  c o m p u e s t o s  L XX,  ( - ) - X I V . y  ( - ) - X V I ,  p e r t e n e c l e n t e s ,  r e s p e c -  
t  i v a m e n t e ,  a l o s  t i p o s  ^J_, y 1 3 , 1 3 . Los v a l o r e s  de Ae o b s e r ­
v a d o s  p a r a  l a s  mi smas  c o n c u e r d a n  b i e n  con l o s  e s t i m a d o s  b a s a n d o -  
s e en e s t r u c t u r a s  r e f e r i b l e s  de t i p o  n a t u r a l .  P a r a  l a s  r e s t a n t e s  
e s t r u c t u r a s  p a t r o n e s  s o l o  se d i s p o n e  de v a l o r e s  de Ae e s t i m a d o s  
como ya se ha v i s  t o  con  an t e r i o r i d a d . U n i c a m e n t e  s e r f a  p o s i b l e  
o b t e n e r  l a s  c o n t r i b u c î o n e s  e x a c t e s  de l o s  a n i l l o s  a d i c i o n a l e s  
( ô A e )  en e s t r u c t u r a s  p o l i c f c l i c a s  y en d e f i n i t i v e  de l o s  v a l o ­
r e s  de Ae t o t a l e s  c u a n d o  se d i s p u s i e r à  de t o d o s  l o s  e s q u e l e t o s  
b as e  a d e c u a d o s .
Con e s t o s  o b j e t i v o s  hemos p r e t e n d i d o  l a  p r é p a r é e i ô n  de l a s  
c e t o n a s  LXV,  L X V I I I  y LXXV.  De e l l a s ,  s o l o  ha s i d o  pos  i b l e  o b t e n e r  
en e s t a d o  de p u r e z a  ô p t i c a  l a s  c e t o n a s  LXV y L X V I I I .  No d eb e  o l v î -  
d a r s e  q ue  l a  d i s p o n i b i l l dad de e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s  en f o r m a  
a c t i v a  e s t a  s u j e t a  a 11 mi  t a c i o n e s  de t i p o  s î n t é t i c o .
La c e t o n a  t e t r a c f c l i c a  L XV de e s t r u c t u r a  t  3 '  , 1 3 '  , t  3 ‘ s e 
c o n s i d é r a  i n t e r e s a n t e  d a d o  que  no se d i s p o n e  de n i n g u n a  e s t r u c ­
t u r a  p a t r o n  t e t r a c f c l i c a .  Se p r e t e n d e  v e r  c u a l  e s ,  en c o m p a r a ­
c i ô n  con l a  c e t o n a  c i c 1o h o m ô 1oga  t r i c f c l i c a  ( - ) - X V I ,  l a  c o n t r i -
bue t on  ( ô A e ) d e l  a n i l l o  a d i c i o n a l  a l  v a l o r  d e l  Ae t o t a l ,  t e n i e n ­
do en c u e n t a  que  e l  n u e v o  a n i l l o  i n t r o d u c î d o  e x t i e n d e  con dos  
n u e v o s  e n l a c e s  e l  z i g - z a g  p r i m a r i o .  La m a g n i t u d  de l a  c o n t r i b u ­
a i  o n ,  b a s a n d o s e  en e s t r u c t u r a s  r e f e r i b l e s  de t i p o  n a t u r a l ,  ha 
s i d o  e s t i m a d a  en 0 , 2  u n i d a d e s .
0
La c e t o n a  t r i c f c l i c a  L X V I I I  de e s t r u c t u r a  12 , 1 3 es un mo­
d è l e  r e f e r i b l e  a u n a t r a n s - 1 - d e c a l o n a .  P a r a  e l l e  c abe  e s p e r a r  
un v a l o r  de Ae s i m i l a r  a l  de l a  c e t o n a  c i c 1 o h o m ô 1oga b i c f c l i c a  
LXX,  dad o  que  no se e s p e r a  c o n t r i b u c i ô n  s i g n i f i c a t i v a  de 1 a n i l l o  
a d i c i o n a l  a l  no c o n t r i b u i r  n i n g u n o  de sus  e n l a c e s  a e x t e n d e r  e l  
z i g - z a g  p r i m a r i o .  El  c o m p u e s t o  L X X I V  de a n â l o g a  e s t r u c t u r a  s i r -  
V i 6 p a r a  e s t i m a r  e l  v a l o r  de Ae . ( T a b l a  I I I ) .
P a r a  l a  c e t o n a  I X X V  de e s t r u c t u r a  1 3 , 1 4 c a b e  e s p e r a r  un 
v a l o r  de Ae t o t a l  s i m i l a r  a l  de un a t r a n  s -  2 -  d ec a  1o n a , d a d o  que  
e l  n u e v o  a n i l l o  i n t r o d u c i d o  r e s p e c t o  a d i c h a  c e t o n a  b i c f c l i c a  
no t i e n e  n i n g u n a  i n f l u e n c i a  s o b r e  e l  z i g - z a g  p r i m a r i o .  ( T a b l a  
I I I )  .
3 . 3 .  D I S C U S  I ON PE RESULTADOS.
Se han p r e p a r a d o  m u e s t r a s  o p t î c a m e n t e  p u r a s  de l a s  c e t o n a s  
t e t r a c i l î c a ,  LXV,  y t r i c f c l i c a ,  L X V I I I ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  
e s t r u c t u r a s  t i p o  1 3 '  , 1 3 '  , t  3 ' y t 2 , 1 3 , r e s p e c t i v a m e n t e .  En l a  T a ­
b l a  I V  se r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  de Ae c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  t r a n ­
s i  c i o n  n — ► TT (^^290 nm) p a r a  l o s  c o m p u e s t o s  m e n c i o n a d o s  a s f  c o ­
mo p a r a  e l  e n a n t i o m e r o  de L X V I I I ,  L X I X , en d i s t i n t o s  d i s o l  v e n t e s .
Las c o n f i g u r é e i o n e s  a b s o l u t e s  que  se i n d i c a n ,  d e d u c i d a s  de 
l o s  s i g n o s  de l o s  r e s p e c t i v os  e f e c t o s  C o t t o n ,  p u e d e n  c o n t r a s t a r -  
se con l a s  p r o y e c c i o n e s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  s e g û n  l a  f a m i l i a r  r e g i a  
d e l  o c t a n t e  en l a s  F i g u r a s  6 y 7 .
( - ) - T  r a n s - s  i n - t r a n s - s  i n - t r a n s - p e r h  i d r o n a f t a c e n - 2 - o n a  ( LXV)
Si  se c o m p a r a n  l o s  v a l o r e s  de Ae o b s e r v a d o s  p a r a  l a  c e t o n a  
t e t r a c f c l i c a  LXV con l o s  de su c î c 1o h o m o 1oga t r i c f c l i c a  ( - ) - X V I  
( T a b l a  V)  se o b s e r v a  un i n c r e m e n t o  en v a l o r  a b s o l u t o  de Ae de 
a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 2  u n i d a d e s .  La m a g n i t u d  de e s t e  i n c r e m e n t o  e s ­
t a  en c o n c o r d a n c i a  con l a  e s p e r a d a  p a r a  l a  a d i c i o n  de un a n i l l o  
e x t r a  r e s p e c t o  de ( - ) - X V I ,  que s u p o n e  un i n c r e m e n t o  de 1 z i g - z a g  
p r i m a r i o  en dos n u e v o s  e n l a c e s  C- C ,  que p as a  a e s t a r  c o n s t i t u i d o  
p o r  7 en l u g a r  de l o s  5 o r i g i n a l e s .
T r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a c e n - 1 - o n a  ( L X V I I I  y L X I X ) .
La c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s  de o b t e n i -  •
dos en l o s  d i f e r e n t e s  d i s o l  v e n t e s  p a r a  ambos e n a n t i ô m e r o s  c o n f i r -
(*)
ma l a  e x c e l e n t e  r e s o l u c i ô n  ô p t i c a  l o g r a d a  ( T a b l a  I V ) .  Los  v a l o -
(*)
La d e s v i a c i ô n  ma x i ma  o b s e r v a d a  no a l c a n z a  a 0 , 0 5  u n i d a d e s  de 
Ae r e s p e c t o  a l a  m e d i a  de l o s  v a l o r e s  a b è o l u t o s  de ambos e n a n ­
t i ô m e r o s ,  y e l l o  en un s o l o  d i s o l  v e n t e ,  m i e n t r a s  que  en l o s  
demas se e n c u e n t r a  t T p i c a m e n t e  p o r  d e b a j o  de 0 , 0 3  u n i d a d e s  de Ae.  
T a i e s  des  v i a c  i o n e s ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  d e b e n  s e r  a t r i b u i d a s  f undamen_ 
t a  1 me n t e  a l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  i n h e r e n t e  a l a  de t e r m i n a c i ô n  de 
Ae , y no a un a h i p o t ê t i c a  f a l t a  de p u r e z a  ô p t i c a ,  y a q ue  l a s  d e s -  
v i a c i o n e s  son  de s e n t i d o  o p u e s t o  en d i s t i h t o s  d i s o l  v e n t e s ,  es d e ­
c i r ,  no se a p r e c i a  un c o m p o r t a m i e n t o  s i s t e m a t i c o  de 1 s i g n o  de l a  
d i f e r e n c i a  de l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s  de Ae e n t r e  ambos e n a n t i ô m e ­
r o s  .
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r e s  de Ae de un o c u a l q u i e r a  de l o s  e n a n t i ô m e r o s  p o d r f a n  s e r v i r  
como r e f e r e n c i a  p a r a  e l  a n a l  i s  i s  de d a t o s .  No o b s t a n t e ,  con e s t e  
f i n  hemos p r e f e r i d o  t o m a r  l a  m e d i a  de l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s  de 
ambos e n a n t i ô m e r o s ,  p a r a  m a y o r  s e g u r i d a d  ( c a n c e l a c i ô n  de e r r o r e s  
e x p é r i m e n t a l e s ) ,  r e d o n d e a n d o  a l a  s e g u n d a  c i f r a  d e c i m a l  y a f e c -  
t â n d o l a  d e l  s i g n o  que  l e  c o r r e s p o n d s .
Los  v a l o r e s  de Ae o b s e r v a d o s  p a r a  l e  c e t o n a  L X V I I I  no d i -  
f i e r e n  de ma n e r a  s i g n i f i c a t i v a  con l o s  o b s e r v a d o s  p a r a  l a  t r a n s -  
- 1 - d e c a l o n a  ( LXX)  ( T a b l a  V I ) ,  l o  que  v i e n e  a c o n f i r m a r  q ue  e l  
n u e v o  a n i l l o ,  i n t r o d u c i d o  l î n e a l m e n t e  r e s p e c t o  de su c i c l o h o m ô -  
l o g o  b i c f c l i c o ,  no i n f l u y e  s o b r e  e l  v a l o r  de Ae o b s e r v a d o  p a r a  
d i c h a  c e t o n a  L XX.  Es t o  e r a ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  p r e s u m i b l e  d a d o  que  
l o s  e n l a c e s  d e l  n u e v o  a n i l l o  no a l t e r a n  e l  z i g - z a g  p r i m a r i o  de 
e n l a c e s  y a e x i s t a n t e ,  q ue  e s t a  c o n s t i t u i d o  û n i c a m e n t e  p o r  dos 
e n l a c e s  C- C .
Se c o n f i r m a  a s f  l a  f i a b i l i d a d  de l o s  d a t o s  de D . C .  e s t i m a ­
dos p a r a  un a e s t r u c t u r a  de 1 t i p o  12 , 1 3 ( T a b l a  I I I )  a p a r t i r  de 
l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  c o m p u e s t o  e s t e r o T d i c o  L X X I V ,  de t i p o  
t 2 ' , t 3 ‘ , c o m p a r a b l e s  con  l o s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a l a  c e t o n a  L X I X  
( T a b l a  V I ) .
3 . 4 .  D . C . DE CETONAS EN LA REGION DE 1 8 5 - 1 9 5  n m.
En l a  T a b l a  V I I  q u e d a n  r e c o g i d o s  l o s  v a l o r e s  de Ae c o r  r e s ­
pond  i e n t e s  a l a  t r a n s i c i ô n  n — ► a ( ' ^190 nm) de l a s  d i f e r e n t e s  
c e t o n a s  p r e p a r a d a s ,  en l o s  d i s o l  v e n t e s  que  se i n d i c a n .
En l a  b i b l i o g r a f f a  no e x i s t e n  d a t o s  de p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  
( e s t e r o f d i c o s )  que  s e a n  r e f e r i b l e s  a l o s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  c e t o ­
na t e t r a c f c l i c a  L XV.  Hay q ue  d e s t a c a r  e l  c a m b i o  de s i g n o  de 1 efec_ 
t o  C o t t o n ,  p a r a  un mi s mo  d i s o l  v e n t e ,  a l  p a s a r  de l a  t r a n s i c i ô n  
de l o n g i t u d  de o n d a  c o r t a  (n — ► a ) a l a  de m a y o r  l o n g i t u d  de 
on da ( n — ► t t  )  .
(*)
En l o  r e f e r e n t e  a l a s  c e t o n a s  t r i c f c l i c a s  e n a n t i o r n e r a s  
L X V I I I  y L X I X ,  e x i s t e  una  g r a n  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  d a t o s  
o b t e n i d o s  p a r a  l a s  mi s mas y l o s  de 4 - o x o - 1 9 " n o r - 5 a - e s t e r o i d e s  
R é s u l t a  i n t e r e s a n t e  d e s t a c a r ,  a s i m i s m o ,  e l  c a m b i o  de s i g ­
no o b s e r v a d o  en e l  v a l o r  de Ae (n — ► a ) a l  p a s a r  de un d i s o l -  
v e n t e  no p o l a r ,  t  a 1 como n - h e x a n o ,  a o t r o  muy p o l a r ,  e s p e c i a l -  
me n t e  t r i f l u o r e t a n o l .  ( TFE)
TABLA V I I
Compues t o Ae (n —► o )
LXV
LXVI I I
LXI X
n-Hexano Aceton i t r i l o Metanol TFE
+2, 00( 190)
+3, 87(187)
- 3 , 80( 187)
+ 0 , 2 1 ( 1 8 6 ) -
- 0 , 7 8 ( 1 9 0 ) -
+ 1 , 3 8 ( 198) -  
- 0 , 1 9 ( 196) -  
+0 , 3 6 ( 196) -
- 1 , 9 0 ( 188) 
+2 , 0 7 ( 187)
La absor c i ôn  del  a c e t o n i t r i l o  y del  metanol  por  debaj o  de 200 nm 
es muy f ù e r t e ,  y l a i n t en s i d a d  de l uz t r a n s m i t i d a  por  l a d î s o l u -  
c i ôn  r é s u l t a  tan escasa,  que las medidas de 1 d i c r o i s mo  pueden 
e s t a r  a f ec t adas  de una i mp r ec i s i on  i ns t r ument a l  c o ns i de r a b l e ,  
t an t o  en cuant o al  p r o p i o  v a l o r  a b s o l u t o  de Ae como en cuanto 
a l a l o n g i t u d  de onda a que se produce el  mâximo.
3 . 5 .  D. C. DE ALCOHOLES Y ACETATOS.
El  ma x i mo  de l a s  c u r v a s  de D . C .  se o b s e r v a  a l r e d e d o r  de 
l o s  210 nm p a r a  a c e t a t o s  y a l r e d e d o r  de 1 9 0 - 1 8 5  p a r a  a l c o h o l e s
El  a l c o h o l  t e t r a c f c l i c o  L X I V ,  p o r  s e r  i n s o l u b l e  en t o d o s  
l o s  d i s o l  v e n t e s  o r g a n i c o s  c o m u n e s , no p u d o  s e r  e s t u d i a d o  p o r
C*)
K l y n e  y K i r k ,  d a t o s  no p u b l i c a d o s .
D . C . ,  s i  b i e n  no c a b e  e s p e r a r  p a r a  e l  v a l o r e s  de Ae s i g n i f i c a t i ­
v e s .  Su a c e t a t o  c o r  r e s p o n d i e n t e  no p r é s e n t a  d i c r o i s m o  a p r e c i a b l e .
Los a l c o h o l e s  t r i c T c l i c o s  e n a n t i ô m e r o s  L X V I  y L X V I I  t a m p o c o  
p r e s e n t a n  d i c r o i s m o  a p r e c i a b l e .  No e x i s t e n  en l a  b i b l i o g r a f f a  d a ­
t o s  c o m p a r a b l e s  p a r a  e s t e r o i d e s  de e s t e  t i p o .  El  a c e t a t o  d e r i v a d o  
d e l  a l c o h o l  L X V I  p r é s e n t a  un v a l o r  de Ae de - 0 , 8 l  ( 20 8  n m) .  Su
c u r v a  de d i c r o i s m o  c i r c u l a r  c o n c u e r d a  b i e n  con l a  de un 4 a - a c e t o -  
X i -  1 9 -  n o r -  5 et - e s t  e r o  i de ( 1 0 7 ) ,  d e l  que  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  como su 
" q  u a s i - e n a n t  i ôme r o "  ( an  i l  l o s  A y B en 1a n o t a c i ô n  es t e r o f d i c a ) .
1 MATERI ALES Y METODOS
1 . 1 . -  P r o c e d I m f e n t o s  c r o m a t o g r a f i c o s .
En l a  s e p a r a c î ô n ,  a i s l a m i e n t o ,  p u r î f î c a c i ô n  e i d e n t i f i e ^  
c î ô n  de l o s  d i v e r s e s  p r o d u c t o s  de 1 as r e a c c i o n e s  q u e  hemos  e f ec ^  
t u a d o  ( e n o n a s ,  c e t o n a s ,  a l c o h o l e s ,  e t c . )  se han  u t î l i z a d o  con  
p r o f u s i o n  1 as  t é c n î c a s  c r o m a t o g r â f i c a s . S a l v o  en l o s  c a s o s  p a r ­
t i  c u l  a r e s  q u e  se  î n d î q u e n ,  l a s  c a r a c t e r î s t î c a s  de l o s  m a t e r i a -  
1 es  y a p a r a t o s  u t i l f z a d o s  son  l o s  s i g u î e n t e s :
C r o r o a t o g r a f f a  en  c o l u m n a .
A d s o r b e n t e : O x î d o  de a l u m i n i o  90 e s t a n d a r I z a d o  M e r c k »  c o n  un 
g r a d o  de a c t i v î d a d  I I - I I I  s e g û n  B r o c k m a n n .  E 1u y e n t e s  , s e g û n  
se  i n d i c a  en  c a d a  c a s o .  Las  a b r e v i a t u r a s  p o r  l a s  q u e  n o s  r e -  
f e r i m o s  a 1 os  d i s t î n t o s  d o s o l v e n t e s  s o n :
Ep=  e t e r  de p e t r ô l e o  
Be= b e n c e n o  
E e = é t e r e t î l î c o  
Ae =  a c e t a t o  de e t i l o
C r o r e a t o g r a f f a  en c a p a  f i n a .
A d s o r b e n t e  ; Gel  de s i l i c e  G ( t i p o  6 0 )  M e r c k .  E 1 u y e n  t e  : se  î nd j _  
ca en  c a d a  c a s o .  Las  p l a ç a s  han  s i d o  r e v e l a d a s  en t o d o s  l o s  
c a s o s  c o n  y o d o .
C r o m a t o g r a f f a  g a s - I T q u i d o .
Se h an  r e a l i z a d o  e n  a p a r a t o s  P e r k f n - E l m e r  y H e w l e t t - P a c k a r d ,  
m o d e l o s  F - 7 y 5 7 5 0  r e s p e c t i v a m e n t e ,  p r o v i s t o s  de d e t e c t o r  de 
i o n î z a c î ô n  de l l a m a  y e m p l e a n d o  n i t r ô g e n o  como gas  p o r t a d o r .
1 . 2 . -  E s p e c t  r o s  U . V .
Se h an  e f e c t u a d o  en un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P e r k i n - E l m e r  de 
d o b l e  h a z ,  m o d e l o  1 2 4 ,  en l o s  d i s o l  v e n t e s  i n d i c a d o s  en c a d a  ca^ 
s o .
1 . 3 . -  E s pec  t  r o s  I . R.
Se h an r e a l i z a d o  en un es p e c t r o f o t ô m e t r o  de dob l e  haz 
P e r k  i n - E l  mer  m o d è l e  2 57  , g e n e r a l  men t e  en p a s t i l l a  de b r o m u r o
p o t â s i c o .  Se i n d i c a n  l a s  b a n d a s  mas i n t e n s a s  y / o  c a r a c t e r f s -
_ ]
t i c a s  e x p r e s a n d o  e l  n u m é r o  de o n d a s  d e l  mâ x i mo  en cm y en 
a l g û n  c a s o  su a s i g n a c i o n  e s t r u c t u r a l .
1 . 4 . -  E s p e c t r o s  de R. M. N .
H a n s i  do r e a l i z a d o s  en un a p a r a t o  V a r i a n  T - 6 0  A de 60 
MHz.  Se i n d i c a n  1 os d e s p l a z a m i e n t o s  en e s c a l a  ô ,  c o r r e s p o n -  
d i e n t e s  a s e r i a l e s  i n d i  v i d u a l e s  b i e n  r e s u e l t a s  o e l  i n t e r v a l o  
en que  a p a r e c e n  c u a n d o  c o r r e s p o n d e n  a m u l t i p l e t e s  c o m p l e j o s ,  
s e g u i d o  de 1 n u mé r o  de p r o t o n e s  ( d e d u c i d o  p o r  i n t e g r a c i o n ) ,  l a  
m u l t i p l i c i d a d  de l a  s e n a l  ( s = s i n g l e t e ;  d = d o b l é t e ;  t = t r i p l e t e ;  
m=mu1t i p 1e t e ) ,  y l a  a s i g n a c i o n  e s t r u c t u r a l .
1 . 5 . -  E s p e c t r o s  de m a s a s .
Se ban r e g i s t r a d o  con un a p a r a t o  V a r i a n  MA T - 7 1 1 .  Los r e - 
s u l t a d o s  se e x p r e s a n  en f u n e  i o n  de l a  r e l a c  i o n  m/ e  p a r a  1 os 
p i  COS mas i m p o r t a n t e s  y e n t r e  p a r e n t e s  i s  l a  i n t e n s i d a d  de 1 os 
mi s mos  como e l  % de a l t u r a  r e s p e c t o  a l a  d e l  p i c o  b a s e .
1 . 6 . -  Ro d e r  r o t a t o r i o .
Se han e f e c t u a d o  l a s d e t e r m i n a c i o n e s  de 1 p o d e r  r o t a t o r i o  
en un p o l a r  E m e t r o  P e r k i n - E l m e r  m o d e l o  141 en s o l u c i ô n  de c l o -  
r o f o r m o .
1 . 7 . -  P u n t o s  de F u s i o n .
Se han d e t e r m i n a d o  con un m i c r o s c o p i o  R e i c h e r t  ( A u s t r i a )  
y con  un a p a r a t o  B u c h i  p r o v i s  t o  de b an o  de s i l i c o n a  en t u b o  c ^  
p i  1 a r . T o d o s  1 os p u n t o s  de f u s i o n  i n d i c a d o s  es t a n  s i n c o r r e g i r
2 . -  PREPARACION DE LAS CETONAS RACEMI CAS.
Se d e s c r i  ben a c o n t i n u a c i o n  1 os d e t a l l e s  e x p é r i m e n t a l e s  
de l a s  s f n t e s î s  de l a s  c e t o n a s  r a c é m i c a s  d i s c u t i  das en l a  
P a r t e  T e ô r i c a  p r e c e d e n t e .
2 . 1 . -  ( ± ) - I R A N  S-S I N - T RANS- S I N- T RANS- PERHI DRONAF T ACEN- 2 - ONA ( I )
a) P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l  de f o r m a c l ô n  de e n a m i n a s .
0 r .  ^  ^ nO
H
( - H 2 O )
En un m a t r a z  de c a p a c i d a d  a d e c u a d a ,  p r o v i s  t o  de s e p a r a d o r  
de agua  ( D e a n - S t a r k )  y r é f r i g é r a n t e  de b o l  a s ,  se c a l i e n t a  a r e - 
f l u j o  un mol  de c e t o n a  con  1 , 5  a 2 m o l e s  de p i r r o l i d i n a  en 300 
ml de b e n c e n o .
La s e p a r a c î ô n  de agua  es r a p i d a  d u r a n t e  l a s  dos p r i m e r a s  
h o r a s ,  c o n t i n u a n d o  e l  r e f l u j o  bas  t a  que  no se o b s e r v a  u l t e r i o r  
s e p a r a c i ô n  de agu a  ( n o r m a l  me n t e  8 h o r a s ) .  Dada l a  r a p i d e z  de 
l a  r e a c c i o n  no se p r é c i s a  e l  u s o  de â c i d o  p - t o l u e n s u l f o n i c o  o 
de c u a l q u i e r  r e a c t i v o  s i m i l a r  como c a t a l i z a d o r .
Po r  u l t i m o ,  se é l i m i n a  e l  d i s o l  v e n t e  y e l  e x c e s o  de a mi n a  
p o r  e v a p o r a c i ô n  a v a c T o ,  o b t e n i é n d o s e  as T l a  e n a m i n a  c o r r e s p o n ­
de e n t e  a l a  c e t o n a  de p a r t i d a .
La e n a m i n a  se o b t i e n e  con r e n d i m i e n t o  p r â c t i c a m e n t e  c u a n -  
t i t a t i v o ,  s e g u n  se d e d u c e  de l a  c a n t î d a d  de a gua  e l i m i n a d a ,  p o r  
1o que  se u t i l i z a  s i n p o s t e r i o r  p u r i f i c a c i ô n  en e l  s i g u i e n t e
p as o .
b)  R e a c c i o n  de e n a m i n a s  con  m e t i l v i n i l c e t o n a  ( 3 - b u t e n -  
- 2 - o n a ) .  O b t e n c i o n  de e n o n a s .  ( P r o c e d i m i e n t o  g e n e - 
r a  1 ) .
£) 1)
2 ) H 3 O+
0
b ^ ) En b e n c e n o : En un m a t r a z  p r o v i s  t o  de r é f r i g é r a n t e  de
r e f l u j o  y embudo  de a d i c i ô n  con t o d a s  l a s  s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  
p r o t e g i d a s  con t u b o s  de c l o r u r o  c a l c i c o ,  se p one  l a  e n a m i n a  dj_ 
sue  1 t a  en b e n c e n o  a n h i d r o  ( 6 OO m l / m o l  de e n a m i n a ) .  Se s u me r g e  
e l  m a t r a z  en un b a n o  de h i e l o  y se ana d e  p o c o  a p o c o  y con  sua 
ve a g i  t a c  i o n  un a c a n t i d a d  eq u I mo 1 é eu 1 a r  de me t  i 1 y  I n-i 1 ce t o n  a .
La m e z c l a  de r e a c c i o n  r é s u l t a n t e  se c a l i e n t a  a r e f l u j o  un 
t î e m p o  v a r i a b l e  s e g û n  se i n d i c a  en c ada  c a s o  y que  o s c î l a  e n t r e  
1 0 - 1 2  h o r a s .  Un a v e z  f r f a  se a n a d e  un a d i s o l u c î ô n  de a c e t a t o  
s ô d î c o  en â c i d o  a c é t l c o  y a g u a ,  c o n t i n u â n d o s e  e l  r e f l u j o  d u r a n ­
t e  4 h o r a s  mas.
De s pues  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de l a  masa de r e a c i ô n  
r é s u l t a n t e  se o b t i e n e  l a  e n o n a  c o r  r e s p o n d i e n t e  como p r o d u c t o  
b r u t o ,  que se p u r  i f  i c a  a c o n t i n u a c i o n  en l a  f o r m a  i n d i c a d a  p a ­
ra  c a d a  c a s o  p a r t i c u l a r .
F l u k a ,  r e c i e n t e m e n t e  d e s t i l a d a  s o b r e  unos  c r i  s t a  l e s  de h i d r o  
q u î non a .
P o r  " t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i " ,  en e s t a  y o t r a s  r e a c c i o n e s  don de  
a s r  se i n d i q u e ,  se e n t i e n d e :  d i l u c i ô n  de l a  m e z c l a  de r e a c ­
c i o n  con a g u a ,  e x t r a c c i o n  con  é t e r  o b e n c e n o ,  l a v a d o  de 1 os 
e x t r a c t o s  o r g a n i c o s  r e u n i  dos  con  a g u a ,  un â c i d o  o un a b a s e  
d i  l u i d o s  y agua  has  t a  n e u t r a l  i d a d  ( t a n t a s  v e c e s  como s e a n e -  
c é s a r i o ) ,  s e c a d o  con  S0^Na2 o SO^Mg a n h i d r o s  y e v a p o r a c i ô n  
de 1 d i s o l  v e n t e  a v a c f o .
b ^ )  En d i o x a  no : La e n a m i n a  d l s u e l t a  en d i o x a n o  se t r a t a
con un a c a n t i d a d  e q u i m o  1é c u 1 a r  de m e t I  1v i n i 1 ce t o n  a , d e j a n d o  
es t a r  l a  m e z c l a  de r e a c c i o n  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  d u r a n t e  
1 8 - 2 0  h o r a s ,  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se c a l i e n t a  d u r a n t e  un c i e_r 
t o  t i e m p o ,  v a r i a b l e  s e g u n  e l  t i p o  de s u s t r a t o .
La h i d r o l i s i s  se  e f e c t u a  a h a d i e n d o  a c i d o  c l o r h f d r i c o  4N 
has t a  pH a c i d o  y c a l e n t a n d o  a r e f l u j o  d u t a n t e  unas  h o r a s ,  p r o -  
c e d i e n d o  d e s p u e s  como en e l  c a s o  a n t e r i o r .
c ) Reduce  i o n  de e n o n a s  c o n j u g a d a s  con  L i / N H ^  I f q u i d o  
( P r o d e d I  mi  en t o  g e n e r a l )  .
D L i / N H j
2) NH%
En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  p r o v i s  t o  de embudo  de a d i c i ô n ,  
c o n d e n s a d o r  de n i e v e  c a r b o n i c a - a c e t o n a  y a g i  t a c  i o n  m a g n ë t i c a ,  
con t o d a s  l a s  s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  de l a  h u m e d a d ,  se 
c o n d e n s a  l a  c a n t î d a d  de a m o n i a c o  ( d i s o l  v e n t e ) a p r o p i a d a  p a r a  
c o n s e g u i r  u n a m e z c l a  de r e a c c i o n  h o m o g é n e a .  Se a n a d e ,  p o c o  a 
p o c o ,  un a s o l u c i ô n  de l a  e n o n a  en é t e r  o m e z c l a  de é t e r - d i o x a -  
no ( c o d i s o l v e n t e ) . A l a  d i s o l u c î ô n  l e c h o s a  r é s u l t a n t e  se a d i -  
c i o n a ,  en p e q u e h a s  p o r c i o n e s ,  l a  c a n t i d a d  e s t e q u î o m é t r i c a  de 
l i t i o ,  n e c e s a r i a  p a r a  l a  r e d u c e i ô n  de l a  e n o n a ,  mas un l i g e r o  
e x c e s o ,  pues  t o  de man i f  l e s  t o  p o r  l a  p e r s î s t e n c i a  de 1 c o l o r  a z u l  
de l a  s o l u c i ô n .
D e s p u é s  de un c i e r t o  t i e m p o  de a g î t a c î ô n  ( v a r i a b l e  s e g û n  
1 os c a s o s ) ,  se d e s c o m p o n e  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  m e d i a n t e  un e x ­
c e s o  de c l o r u r o  a m ô n i c o ,  a d i c i ô n  que  se e f e c t û a  p o c o  a p o c o  y 
m e n t e n i e n d o  un a a g i  t a c i ô n  v î g o r o s a .  El  c o l o r  a z u l  d e s a p a r a e c e  
con l a s  p r i m e r a s  p o r c i o ne s  de s a 1 a n a d i d a s ,  y l a  s o l u c i ô n  se  va 
h a c i e n d o  c a d a  v e z  mas p a s t o s a ,  q u e d a n d o  f i n a l m e n t e  un a masa se-
mi s o l i  da b 1 an c o - a ma  r i I 1 e n t  a . P e r  u l t i m o ,  se d e j a  e v a p o r a r  1 en_ 
t a m e n t e  e l  a m o n i a c o ,  a b a n d o n a n d o  l a  m e z c l a  de r e a c c i o n  d u r a n ­
t e  t o d a  l a  n o c h e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
El  p r o d u c t o  b r u t o ,  a i s l a d o  de l a  f o r m a  h a b i t u a l ,  se s o -  
me t e  a p u r i f i c a c i ô n  y c a r a c t e r i z a c i ô n  s e gû n  se i n d i c a  en c a ­
da c a s o .
2 . 1 . 1 . -  ( ± ) -  TRANS- PERHI DRONAFTALEN- 2 -ONA ( X I V ) .
M é t o d o  A:  P o r  i s o m e r i z a c i ô n  con Ni  Raney  de una m e z c l a  
de 2 - d e c a l o l e s  o b t e n i d a  p o r  h i d r o g e n a c i ô n  de 2 - n a f t o l .
Puede e s q u e m a t i z a r s e  de l a  s i g u i e n t e  m a n e r a :
H2/N1 R.
H .OH 1) Ni R .
2)Cr02
H
H
C D "
H
(i)-XIV
a)  P r e p a r a c i ô n  de Ni  Raney  t i p o  W- 2 , ( 10B)
A una d i s o l u c i ô n  de 316 g de NaOH en 1100 ml  de a g u a ,  
c o n t e n i d a  en un m a t r a z  de t r è s  l î t r o s  e q u î p a d o  con a g î t a d o r  
y e n f r i a d o  a 10 ° C con  b a n o  de h i e l o ,  se aMaden 250 g de a 1 e 
c i ô n  N i - A l  ( 5 0 % ) ,  en p e q u e h a s  p o r c i o n e s ,  de f o r m a  que  l a  t a «  
pe r a t u r a  no a l c a n c e  1 os 2 5 ° C .  Cu a nd o  t o d a  l a  a l e a c i ô n  ha s i ' *  
do a h a d i d a ,  1 o que  r e q u i e r e  unas  dos  h o r a s ,  se p a r a  l a  a g i t a ^  
c i ô n ,  se r e t i r a  e l  b a n o  de h i e l o  y se d e j a  a t e m p e r a t u r a  am­
b i e n t e .  Una v ez  que e l  d e s p r e n d i m i e n t o  de h i d r ô g e n o  se h a c e  
l e n t o ,  se c o l o c a  e l  m a t r a z  en un b a n o  de v a p o r ,  man t e n i é n d o 1o 
en e l  has  t a  que  e l  h i d r ô g e n o  vue  1 va a d e s p r e n d e r s e  l e n t a m e n -  
t e  ( u n a s  8 a 10 h o r a s ) . Al  c o m i e n z o  de e s t e  p e r T o d o ,  hay  q ue  
t e n e r  e u i d ad o  de no c a l e n t a r  d e m a s i a d o  r a p i d a m e n t e  p a r a  e v i -
t a r  l a  f o r m a c î ô n  de e s p u m a s .  El  v o l u m e n  se m a n t î e n e  c o n s t a n t e  
a h a d i e n d o  a gu a  d e s t i l a d a  c u a n d o  sea n e c e s a r i o .  T e r m i n a d a  l a  
c a l e f a c c i ô n ,  se d e c a n t a  l a  s o l u c i ô n ,  se a h a d e  agua  d e s t i l a d a  
has t a  e l  v o l u m e n  o r i g i n a l ,  se a g i t a ,  se d e j a  r e p o s a r  y se d e ­
c a n t a  o t r a  v e z .  Se p a s a  e l  n f q u e l  a un m a t r a z  de dos  1 i t r o s  
con agua  d e s t i l a d a  y se v u e l v e  a d e c a n t a r .  Se a h a d e  una s o ­
l u c i ô n  de 50  g de NaOH en 500  ml de a gua  d e s t i l a d a ,  se a g i t a  
y se v u e l v e  a d e c a n t a r .  Se l a v a  has t a  q u e  l a s  a g u a s  de l a v a d o  
t e n g a n  un p H n e u t r o  ( 30  a 40 l a v a d o s ) .  D e s p u é s  se l a v a  t r è s  
v e c e s  con e t a n o l  de 1 95%,  y d e s p u é s ,  t r è s  v e c e s  mas con e t a n o l  
a b s o l u t o .  Se o b t i e n e n  a p r o x i m a d a m e n t e  110 g de n f q u e l  Ra n ey .
b)  H i d r o g e n a c i ô n  de 2 - n a f t o l . ( 10  9)
40 0 g de 2 - n a f t o l  r e c i e n t e m e n t e  d e s t i l a d o  ( p .  e b . 2 9 1 -
- 2 ° C / p .  a t m . )  d i s u e l t o s  en 500  ml de e t a n o l  se c o l o c a n  en un
a u t o c l a v e  con 52 g de Ni  Raney ( p r e p a r a d o  como se i n d i c a  en
a ) ,  en a t m ô s f e r a  de h i d r ô g e n o  a una p r è s i ô n  i n i c i a l  de 200  Kg /  
2cm . Se pone  t o d o  e l  s i s t e m a  b a j o  a g i  t a c i ô n ,  m a n t e n i e n d o  l a  
t e m p e r a t u r a  a 60° C d u r a n t e  1 os p r i m e r o s  30 m i n u t o s ,  p a s a d o s  
1o s c u a l e s  se e l e v a  a 1 2 5 ° C ,  t e m p e r a t u r a  q ue  se m a n t i e n e  c o n ^  
t a n t e  d u r a n t e  e l  r e s t o  d e l  p r o c e s o .
La a b s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  es r a p i d a  d u r a n t e  l a  p r i m e r a  
h o r a ,  h a c i é n d o s e  d e s p u é s  mas l e h t a ,  h a s t a  c o m p l e t a r s e  p a s a d a s  
7 h o r a s .  La p r è s i ô n  a 1o l a r g o  de 1 p r o c e s o  se m a n t i e n e  e n t r e  
1 5 0 - 1 7 0  K g / c m ^ .
Una v ez  f r f a  l a  a u t o c l a v e ,  se r e c o g e  e l  p r o d u c t o  h i d r o -  
g e n a d o  j u n t o  con e l  c a t a l i z a d o r ,  s e p a r a n d o s e  e s t e  p o s t e r i o r -  
me n t e  p o r  f i l t r a c i ô n .  De s p u é s  de e l i m i n a r  e l  d i s o l  v e n t e  se o b ­
t i e n e  un I f q u i d o  muy v i s c o s o ,  l i g e r a m e n t e  a m a r i l l o  q ue  se a n a -
j-
l i z a  p o r  c . g . l .  . A p a r e c e n  c u a t r o  p i c o s ,  pe r f  ec  t amen t  e r e s u e j [
Columna de BDS al  10% sobre Chromosorb W-AW ( 6O-8O) , de 3 m. de l o n g i -  
tud y 1/8 de pul gada de secc i ôn;  Cas p o r t a d o r :  n i t r ô g e n o  a un caudal  de 
45 ml / mi n ;  t emper a t ur a :  150°C.
t o s ,  c o r r e s p o n d !  e n t e s  a l o s  c u a t r o  e s t e r e o i s o m e r o s  ' d e l  2 - d e g a  
l o i ,  d e t e c t a n d o s e  ademas  c i e r t a  c a n t i d a d  de d e c a l i nas  y t e t r ^  
l i n a ,  i d e n t i f i c a d a s  p o r  c o m p a r a c i o n  con m u e s t r a s  a u t e n t i c a s .  
En l a  m e z c l a  de 2 - d e c a l o l e s  p r é d o m i n a  l a  u n i o n  de a n i l l o s  c I s  
s o b r e  l a  t  r an  s ( c l s / t  r a n s  -  3 ) ,  s e g u n  se d e d u j o  p o s t e r i o r m e n -  
t e  p o r  a n a l  i s i s c r o m a t o g r a f i c o  d e l  b r u t o  de o x i d a c i o n  de una 
m u e s t r a  de l a  m e z c l a  v i r g e n  de 2 - d e c a l o l e s ,  e i d e n t i f i c a c i o n  
con m u e s t r a s  a u t e n t l c a s  de c i s  y t r a n s - 2  -  d e c a 1 o n a s .
P o r  d e s t l l a c i o n  de l a  m e z c l a  b r u t a  se o b t i e n e  una f r a c -  
c i o n  mas i m p o r t a n t e  de 29 0 g de m e z c l a  de 2 - d e c a l o l e s  e x e n t a  
de d e c a l i n a s  y t e t r a l i n a  ( p . e b .  1 5 & - 9 ° C / 3 0  mm H g ) .
c ) I s o m e r i z a c i o n  CI S- TRANS
150 g de m e z c l a  de 2 - d e c a l o l e s  d i s u e l t o ^  en 200 ml de 
d e c a l i n a  se c a l l e n t a n  con 20 g de Ni  Raney  a una t e m p e r a t u r a  
de 1 6 0 - 8 0 ° C  d u r a n t e  85 h o r a s .
Se s i g u e  e l  c u r s o  de l a  r e a c c i o n  p o r  c . g . l .  ( en  l a s  con^ 
d i c i  ones  i n d i c a d a s  en b ) .  Se s a c a n  m u e s t r a s  a d i s t i n t o s  i n t  e _r 
v a l o s  de t i e m p o  que  son o x i d a d a s  ( c o n  t r i ô x i d o  de c r o mo  en 
a c i d o  a c é t i c o  g l a c i a l )  y a n a l i z a d a s .  En l a  T a b l a  V III se r e c o g e n  
l o s  r e s u l t a d o s  d e l  a n a l  i s i  s .
TABLA V I I I
T i e m p o  de r e a c c i o n P r o d u c t o s co n  u n i o n R e l a c  i o n
( h o r a s ) c i s  (%) t  r an  s (%) t r a n s / c i s
0 7 7 , 5 2 2 , 5 0 , 2 9
8 6 6 , 2 3 3 , 8 0 , 5 1
14 6 2 , 5 3 7 , 5 0 , 60
19 5 6 , 5 4 3 , 5 0 , 7 7
28 5 2 , 3 4 7 , 7 0 , 9 1
36 5 0 , 0 5 0 , 0 1 , 0 0
44 4 6 , 7 5 3 , 3 1 , 1 4
58 4 5 , 2 5 4 , 8 1 , 2 1
68 4 2 , 2 5 7 , 8 1 , 3 7
77 4 2 , 7 5 7 , 3 1 , 3 4
85 4 2 , 7 5 7 , 3 1 , 3 4
( Los  p o r c e n t a j e s  que  f î g u r a n  en l a  T a b l a  se r e f i e r e n  a p r o d u c ­
t o s  o x i g e n a d o s ,  s i n t e n e r  en c u e n t a  e l  n a f t a l e n o  y l a  t e t r a l î -  
na que  se f o r m a n  en e l  c u r s o  de l a  i s o m e r i z a c i o n ) .
F r a c c i o n a m i e n t o : La m e z c l a  de r e a c c i ô n  o b t e n i d a  a l  c a b o  
de l a s  85 h o r a s  de i s o m e r i z a c i o n  se s o me t e  a d e s t i l a c i ô n  f r a c -  
c i o n a d a  a p r è s i ô n  r e d u c i d a .  Se r e c o g e  una f r a c e i ô n  de 63  g 
( p . e b .  l 6 0 - 1 7 5 ° C / 6 0  mm Hg) con una c o m p o s i c i ô n  p r é d o m i n a n t e  en 
p r o d u c t o s  o x i g e n a d o s  que  se c r o m a t o g r a f f a  a t r a v e s  de una c o ­
l umna con 1 Kg de a l u m i n a  n e u t r a  . Se r e c o g e n  f r a c c i o n e s  de 
200 m l ,  s i g u i é n d o s e  e l  c u r s o  de l a  mi sma p o r  c . g . l .
F r a c e i ô n  E 1 uyen  t e  Compos i c i ô n
1 - 2 Ep De c a 1 i n a ,
3 - 4 Be t e t r a l i n a  y
5 - 6 Be -  E e ( 9 •• 1 ) n a f t a l e n o
7 - 1 2 Be- Ee ( 1 : 1 ^ 2 - d e c a l o n a s
1 3 - 1 6 Ee
1 7 - 2 0 Ee- Ae ( 1 : 1 ) ' 2 - d e c a l o l e s
2 1 - 2 5 Ae
En l a s  f r a c c i o n e s  e l u d i d a s  con b e n c e n o : é t e r  (1 : 1) y é t e r  
p u r o  se r e c o g e n  l a s  2 - d e c a l o n a s .  De e l l a s ,  l a s  p r i m e r a s  son 
mas r i  cas  en i s ô m e r o  t  r an  s , h a c i é n d o s e  p r o g r e s i v a m e n t e  mas r i -  
c as  en c i s - 2 - d e c a l o n a  a m e d i d a  q ue  a u m e n t a  e l  n u mé r o  de f r a c ­
c i o n e s  r e c o g i d a s .  Se o b t i e n e n  13 g de una m e z c l a  de c i s y t  r a n  s 
- 2 - d e c a l o n a s  c o n t e n i e n d o  a p r o x i m a d a m e n t e  un 75% de c e t o n a  t  r a n  s
Con l a  m e z c l a  é t e r : a c e t a t o  de e t i l o  (1 : 1) y a c e t a t o  de 
e t i l o  p u r o  se e l u y e n  l o s  2 - d e c a l o l e s  i s ô m e r o s .  En p r i m e r  l u g a r  
1o h a c e n  l o s  i s ô m e r o s  c i s , r e c o g i é n d o s e  8 , 5  g con  un 65% de r  i - 
q u e z a  en d i c h o s  i s ô m e r o s .  A c o n t i n u a c i o n  1o h a c e n  l o s  i s ô m e r o s  
t r a n s , r e c o g i é n d o s e  1 5 , 4  g de una m e z c l a  c o n t e n i e n d o  un 70% de 
t a i e s  c o m p o n e n t e s .
F e r o s a ,  g r a d o  de a c t i v i d a d  I  ( s e g û n  B r o c k m a n n )
La c o m p o s i c i ô n  de l a s  d i f e r e n t e s  f r a c c i o n e s  e l u i d a s  a s f  
como l a  a s i g n a c i ô n  de e s t r u c t u r a s  a l o s  d i f e r e n t e s  c o m p u e s t o s  
de l a s  m e z c l a s  se l l e v a  a c a b o  p o r  c o m p a r a c i ô n  con l o s  t i e m p o s  
de r e t e n c i ô n  de s u s t a n c i a s  p a t r o n e s ,  t a i e s  como d e c a l i n a s ,  t e  -  
t r a l i n a ,  n a f t a l e n o  y t r a n s - 2 - d e c a 1ona  ( o b t e n i d a  p o r  v f a  i n d e -  
p e n d i e n t e  s e g û n  e l  m é t o d o  B ) .  En e l  c a s o  de l o s  2 - d e c a l o l e s ,  
se r e c u r r e  a e n s a y o s  de o x i d a c i ô n  y a n a l  i s i s de l a s  2 - d e c a l o ­
nas  r é s u l t a n t e s .
O x i d a c i ô n  de l o s  2 - d e c a l o l e s :  Los  1 5 , 4  g de m e z c l a  de 
2 - d e c a l o l e s  con  un 70% de i s ô m e r o s  t r a n s  , o b t e n i d a  en e l  f r a c ^  
c i o n a m i e n t o  a n t e r i o r ,  d i s u e l t o s  en 250  ml  de a c i d o  a c é t i c o  
g l a c i a l ,  se t r a t a n  con una d i s o l u c i ô n  de 15 g de Cr O^  en 50 
ml de a c i d o  a c é t i c o  y 50 ml de a g u a .  La a d i c i ô n  se e f e c t u a  
l e n t a m e n t e  p r o c u r a n d o  que  l a  t e m p e r a t u r a  no e x c e d a  de 15° C.
La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se d e j a  e s t  a r a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
d u r a n t e  l 8  h o r a s ,  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se d i l u y e  con agua  y 
se e x t r a e  con é t e r  de p e t r ô l e o .  Los  e x t r a c t o s  o r g a n i c o s  se 
l a v a n  con agua  h a s t a  p H n e u t r o  y se s e c a n  con s u l f a t o  ma g n é -  
s i c o  a n h i d r o .  De s p ué s  de e v a p o r a r  e l  d i s o l  v e n t e  a v a c T o  se o ^  
t i e n e n  14 g de p r o d u c t o ,  I f q u i d o  d é b i l  me n t e  c o l o r e a d o .  Su e s - 
p e c t r o  I . R .  p r é s e n t a  b a n d a  i n t e n s a  a 1710 cm  ^ ( C=0)  y t o ­
t a l  a u s e n c i a  de b a n d a s  c o r r e s p o n d  i e n  t e s  a l a  p r e s e n c i a  de g r 
pos  h i d  r o x  i 1o .
E s t a  f r a c e i ô n ,  u n i d a  a l a  o b t e n i d a  en l a  c r o m a t o g r a f f a  
con un 75 % de i s ô m e r o  t r a n s  ( 1 3 g ) ,  se d e s t i l a  a p r è s  i ô n  redui^ 
c i d a ,  o b t e n i é n d o s e  24 g de l a  m e z c l a  de c e t o n a s  c o n t e n i e n d o  
a p r o x i m a d a m e n t e  un 75% de t r an  s - 2  -  d e c a 1 on a ( p . e b .  l 4 l - 3 ° C / 4 0  
mm H g ) .  No es p o s i b l e  o b t e n e r  una m e z c l a  mas r i c a en d i c h o  
i s ô m e r o  p o r  d e s t i l a c i ô n  f r a c c i o n a d a ,  d a d a  l a  p r o x i m i d a d  de 
sus p u n t o s  de e b u l l i c i ô n .
M é t o d o  B: P o r  a n e l a c i o n  t i p o  R o b i n s o n  y r e d u c e i ô n .
a ) ( ± ) - 4 , 4 a , 5 , 6 , 7 , 8 - h e x a h i d r o - 2 ( 3 H ) - n a f t a l e n o n a  ( A  ^ ^ 
- 2 - oc t  a 1 on a ) ( V I  ) .
Q
1) ' N
V H2) CH3C0CH=CH)
3) H3 O+
102  g (1 m o l )  de c î c 1o h e x a n o n a  , 30 0  ml  de b e n c e n o  y 142 
g (2  m o l e s )  de p i r r o l i d i n a  se c a l i e n t a n  a r e f l u j o  d u r a n t e  10 
h o r a s .  Se o b t i e n e n  15 6 g de e n a m i n a  b r u t a ,  1 - p i r r o l  i d i n o - c i -  
c l o h e x e n o ,  en f o r m a  de I f q u i d o  v i s c o s o  r o j i z o r -
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r  d i s u e l t o  en 40 0 ml  de b e n c e ­
no y 70  g (1 mo l )  de met  i l  v i n  i l c e t o n a ,  se c a l i e n t a n  a r e f l u j o  
d u r a n t e  10 h o r a s .  La h i d r o l i s i s  p o s t e r i o r  se e f e c t û a  con 40 g 
de a c e t a t o  s ô d î c o  d i s u e l t o s  en 80  ml  de a c i d o  a c é t i c o  y 100 
ml de a g u a .
P o r  d e s t i l a c i ô n  d e l  p r o d u c t o  b r u t o  r é s u l t a n t e ,  se o b ­
t i e n e n  114 g de una m e z c l a  de 2 - o c t a l o n a s  como p u e d e  c o m p r o -  
b a r s e  p o r  s us  e s p e c t r o s  I . R .  y a n a l  i s  i s  p o r  c . g . l .
: A ^  ^ : : 7 8 : 2 2 ) .  p .  e b .  6 5 " 6 6 ° C / 0 , 0 5  mm Hg.  R e n d i m i e n t o :  7&%.
E s p e c t r o  U . V . ( E t a n o l )  ^ ^ a x " ^ ^ ^  n m; e = 9 - 4 0 0
E s p e c t r o  I . R . ( i f q u i d o )  ( = C - H ) ;  1710 (C=0 a i s l a ­
d o ) ;  1 6 7 0  (C = 0 a , 6 - n o  s a t u r a d o ) ;  l 620(C=C) cm ^
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  ô 0 , 8  -  2 , 9  ( 13  H,  m,  - C H ^ -  y - C H - ) ;
5 , 7  (1 H , s ,  H e t i l é n i c o ) .
a ^ ) I s o m e r i z a c i o n  de a * ^ - 2 - o c t a 1o n a .
En un m a t r a z  de 250 m l ,  p r o v i s  t o  de r é f r i g é r a n t e  de r e ­
f l u j o ,  se d i s u e l v e n  1 2 , 5  g de 2 - o c t a l o n a  ( m e z c l a  de i s ô m e r o s  
A ^ ’ ^ y A ^ ’ ^^ a n t e s  r e f e r i d a )  en 100 ml de e t a n o l .  Se a h a d e n  
5 g o t a s  de H C 1 c o n c e n t r a d o  y se c a l i e n t a  a r e f l u j o .  El  c u r s o  
de l a  r e a c c i ô n  se s i g u e  p o r  c . g . l . ,  a n a l i z a n d o  m u e s t r a s  a d i ­
f e r e n t e s  t i e m p o s ,  en l a s  c o n d i c î o n e s  que  se d e t a i l  an mas a d e -  
1 an t e  .
De s p ué s  de e l i m i n a r  e l  d i s o l  v e n t e  a p r è s i ô n  r e d u c i d a  se 
r e c u p e r a n  1 2 , 5  g de p r o d u c t o  ( p .  e b .  1 5 3 " 5 ° C / 3 0  mm H g ) .
b ) R e d u c e i ô n  con L i / M H ^ I f q u i d o .
7 0 , 5  g ( 0 , 4 7  m o l e s )  de l a  m e z c l a  b r u t a  de e n o n a s ,  s i n 
i s o m e r î z a r ,  d i s u e l t o s  en 5 0 0  ml  de é t e r  se r e d u c e n  con  l i t i o  
en 1 , 7  1 de a m o n i a c o .  El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  es de dos h o r a s .
Se e m p l e a n  50 g de c l o r u r o  a m o n i c o  p a r a  d e s c o m p o n e r  l a  me z ­
c l a  de r e a c c i ô n .
P o r  d e s t i l a c i ô n  f r a c c i o n a d a ,  a v a c f o ,  de 1 p r o d u c t o  b r u ­
t o  o b t e n î d o  se r e c o g e n  39 g de t r a n s  -  2 -  d e c a  1 on a , e x e n t a  de 
i s ô m e r o  c i s , como p u e d e  v e r s e  p o r  c . g . l . ,  p .  e b .  1 2 7 ~ 8 ° C / 2 8  
mm Hg;  1 3 ô - 8 ® C / 4 3  mm Hg.  R e n d i m i e n t o :  5 5% ( s o b r e  l a  m e z c l a  
b r u t a  i n i c i a l ) ;  71% ( s o b r e  e l  c o n t e n i d o  en A ^ ’ ^ - 2 - o c t a l o n a ) .
E s p e c t r o  I . R . ( i f q u i d o )  v ^ g ^ = 2 9 2 0 ;  2 8 4 0 ;  1705  ( C = 0 ) ;  1 4 4 0 ;  
1 2 1 5 ;  1100 c m" T .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  ô 0 , 8  -  2 , 6  (m,  - C H ^ "  y - C H - ) .
A n a l  i s i s de l a s  m e z c l a s  p o r  c . g . l .
Se han  u t î l î z a d o  c o l u m n a s  de 1 m de l o n g i t u d  y 1 / 4  de 
p u l g a d a  de s e c c i ô n ,  r e l l e n a s  de BDS a l  10% s o b r e  c h r o m o s o r b  
W-AW ( 6 O - 8 O) , e m p l e a n d o  n i t r ô g e n o  como gas p o r t a d o r  con un
c a u d a l  de 45 m l / m i n .  T e m p e r a t u r a  de c o l u m n a :  1 5 0 ° C ;  t e m p e r a
t u r a  de 1 d e t e c t o r :  2 5 0 ° C ;  t e m p e r a t u r a  de l a  c â ma r a  de I n y e c  
c i  o n :  2 8 0 ° C .
En e s t a s  c o n d i c î o n e s  se r e s u e I v e n  p e r f e c t a m e n t e  n u e s -  
t  r a s  m e z c l a s .
2 . 1 . 2 . -  ( ± ) - I R A N  S- S I N- TRANS- PERHI DROANTRACEN-  2 - ONA ( X V I )
2 . 1 . 2 . 1 .  ( ± ) - 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 . 8 a B , 9 , 1 0 , 1 O a a - d e c a h i  d r o  
- 2 ( 3 H ) - a n t r a c e n o n a  ( X V I l ) .
M é t o d o  A (VTa e n a m i n a )
Hccr
H
(t)-XIV
0  1) H
2) CHgC0CH=CH2
3) H3 O+
1+-XVII
a)  R e a c c i ô n  en d i o x a n o : 1 8 , 5  g ( 0 , 1 2  m o l e s )  de t r a n s - 2 -
- d e c a l o n a  y 20 ml  ( 0 , 2 4  m o l e s )  de p i r r o l i d i n a  en 150 ml de b e n ­
c e n o  se r e f l u y e n  d u r a n t e  8 h o r a s .
Se o b t i e n e n  26 g de e n a m i n a  b r u t a ,  I f q u i d o  r o j î z o  v i s ­
c o s o ,  que  se d i s u e l v e n  en 130 ml  de d i o x a n o  y se t r a t a n  con  1 0 , 5  
ml  ( 0 , 1 2  m o l e s )  de m e t i  1v î n i 1 c e t o n a . El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  es 
de 45  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  c a l e n t a n d o  f i n a l m e n t e  a 50° C 
d u r a n t e  30 mi n u t o s .
La h i d r ô l i s i s  se e f e c t û a  en m e d i o  â c i d o  de HCl  4N c a l e n ­
t a n d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  dos  h o r a s .
P o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  h a b i t u a i  se a i s l a n  20 g de p r o d u c ­
t o  b r u t e ,  I f q u i d o  v i s c o s o  p a r d o - r o j i z o ,  que  d i s u e l t o  en é t e r  de
p e t r ô l e o  se c r o m a t o g r a f f a  en una c o l u m n a  con  6 6 0  g de a l u m i n a .  
Se r e c o g e n  f r a c c i o n e s  de 100 ml  s i g u i é n d o s e  su c o m p o s i c i ô n  p o r
c . c . f  . y / o c . g . 1 .  en c o l u m n a s  BDS a l  10% y a 1 9 5 ° C ,  o b t e n i é n -
d o s e  l o s r e s u l t a d o s  s i g u î e n t e s :
F r a c c i ô n E 1 uyen  t e R e s i d u o  C o mp o n e n t e  m a y o r i t a r i o
1 - 4 Ep
5 - 1 0 E p : B e (4 : 1 ) . . .  6 , 5  g . . .  t r a n s - 2 - d e c a l o n a
1 1 - 1 2 "  ( 7 : 3 ) '
1 3 - 1 4 "  ( 3 : 2 )
1 5 - 1 6 "  ( 1 : 1 )
1 7 - 1 8 "  ( 2 : 3 ) > . . . 1 1 , 5  g . . .  Enona  X V I I
1 9 - 2 0 "  ( 3 : 7 )
21 - 2 2 "  ( 1 : 4 ) -
2 3 - 3 4 Be
3 5 - 3 6 B e : E e ( 9 : 1)
3 7 - 3 8 "  ( 4 : 1 )
3 9 - 4 0 "  ( 7 : 3 ) ' . . . .  0 , 6 5  g . . .  R - h i d r o x i c e t o n a  X I X
’4 1 - 4 4 Ee
4 5 - 4 6 E e : Ae ( 1 : 1) d e s p r e c i a b l e
4 7 - 5 0 Ae
Las f r a c c i o n e s  5 - 1 0  e s t a n  c o n s t u i d a s  p o r  t r a n s  -  2 -  d e c a 1o -
na s i n r e a c c i on a r . •
Las f  r a c e  i o n e s  1 1 - 3 4 r e u n i  das dan un a c e i t e  a m a r i l l o  p a -
1 î do que s o l i d i f  i c a  e s p o n t a n e a m e n t e .  P o r  r e c r i s t a l  i z a c i ô n  de
é t e r  de p e t r ô l e o  se o b t i e n e n  8 , 7  g de X V I I ,  s ô l i d o  b l a n c o  c r i s -
t a  1 î no de P . f . 7 2 - 3 ° C  ( R e n d i m i e n t o  35%) con l a s  s i  g u i  en t e s  c a -
r a c t e  r f  s t  i cas ;
A n a l  î s i s : Cal  c u l  a do  p a r a C , ^ H 2 q : C - 8 2 , 3 0 ;  H - 9 , 8 6
E n c o n t  r a d o ; C - 8 2 , 5 2 ;  H - 9 , 9 9
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) : 204  ( M . 7 2 ) , 1 7 6  (1.00)  , 162  ( 2 3 ) .
134  ( 1 4 ) ,  95 ( 1 8 ) , 94  ( 2 6 ) , 91 ( 1 9 )
79 ( 1 7 ) ,  41 ( 2 0 )
E s p e c t r o  U . V . ( E t a n o l )  = 239 n m; e = 1 7 . 0 0 0 .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  ^ mâx  ~ 3020  ( = C - H ) ;  2 9 2 0 ;  l 8 4 0 ;  1670
(C = 0 a , B- î n s  a t u r a d o ) ; 1 620 (C = C ) ;  1 2 5 0 ;  9 0 5 ;
8 9 0  cm ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  ô 0 , 8 - 2 , 7  ( 1 9 H,  m, - C H 2 -  y - C H - ) ;
5 , 6 2  (1 H , s ,  H e t i l é n i c o ) .
F i n a l m e n t e ,  l a s  f r a c c i o n e s  3 9 - 4 4  d e j a r o n  como r e s i d u o  X I X ,  
s ô l i d o  b l a n c o ,  q ue  r e c r i s t a l i z a d o  de a c e t a t o  de e t i l o  f u n d e  a 
1 9 5 - 8 ° C ,  con l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s :
A n a l  i s  i s : Cal  c u l  ado  p a r a  C - 7 5 , 6 7 ;  H - 9 , 9 1
E n c o n t r a d o  C - 7 6 , 0 6 ;  H - 1 0 , 0 5
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  222 ( M , 7 0 ) ,  204 ( M - l 8 , 2 5 )  1 65 ( M - 5 7 ,
9 5 ) ,  152  ( M - 7 0 , 1 0 0 ) ,  147 ( 2 8 ) ,  109  ( 1 6 ) ,
95 ( 2 5 ) ,  81 ( 2 9 ) ,  79 ( 2 1 ) ,  67  ( 2 6 ) ,  55 ( 2 9 ) ,
41 ( 2 3 ) .  • ' . _
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  = 33&0 ( O - H ) ;  2 9 2 0 ;  2 8 4 5 ;  1705 ( C = 0 ) ;
965  ( C - 0 )  c m ' T .
E s p e c t r o  R . M . N . ( O MS O- d , )  6 0 , 8 - 2 , 4  (2 1 H, m,  - C H ^ -  y - C H - ) ;
4 , 3  (1 H , s ,  o h ) .  E s t a  u l t i m a  s e n a l  d e s a p a r e c e
en p r e s e n c i a  de F^C- COOH.
D e s h i d r a t a c i ô n  a l a  e n o n a  XV11 : P o r  t r a t a m i e n t o  de una d i s o -
l u c i ô n  m e t a n o l i c a  de 1 c o m p u e s t o  X I X  con  una d i s o l u c i ô n  a c u o s a  
de KOH a l  45%,  a r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o r a s ,  se o b t i e n e  l a  e n o n a
X V I I ,  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i  t a ,  con  r e n d i m i e n t o  c u a n t î t a t î v o .
b)  R e a c c i ô n  en b e n c e n o : 23 g ( 0 , 1 5  m o l e s )  de t  r a n s - 2 - d e c a -  
l o n a  y 25 ml  ( 0 , 3 0  m o l e s )  de p i r r o l i d i n a "  en 1 50  ml  de b e n c e n o  
se r e f l u y e n  d u r a n t e  10 h o r a s .
Los 32 g de e n a m i n a  b r u t a  o b t e n i d o s ,  d i s u e l t o s  en 250  ml 
de b e n c e n o ,  se t r a t a n  con  13 , 1  ml ( 0 , 1 5  m o l e s )  de m e t i  1v i n i  1 c e - 
t o n a  y se c a l i e n t a n  a r e f l u j o  d u r a n t e  10 h o r a s .  P a r a  l a  h i d r ô -
H s î s  se e m p l e a n  25 g de a c e t a t o  s ô d î c o  d i s u e l t o s  en 100 ml  
de d i s o l u c î ô n  a c u o s a  de a c i d o  a c é t i c o  a l  50%.
De s p ué s  de c r o m a t o g r a f î a r  en c o l u m n a  en c o n d i c î o n e s  ana 
l o g a s  a l a s  a n t e r i o r e s  y r e c r i s t a l  i z a c i ô n  d e l  ,p r o d u c t o  o b t e n i  
do,  se o b t i e n e n  1 2 , 4  g de e n o n a  X V I I .  R e n d i m i e n t o :  1 1 % .
Mé t o d o  B ( v f a  h i d r o x i m e t i  1e n - d e r i v a  do)  .
,0 EtnNHCOOEt
NaH 'CH ^ '^3'^ 
6 H  3) KOH
H H H
(±)-XVIl
a ) ( ± ) - T  r a n s - 3 ~ ( h i d r o x i m e t i  I e n ) - p e r  h i d r o n a f t a l e n - 2 - o n a
(XX) .
A una s u s p e n s i ô n  de 8 g de NaH ( F l u k a ,  5 0 - 6 0 %)  en 60 ml  
de b e n c e n o ,  a g i t a d a  y e n f r i a d a  e x t e r î o r m e n t e  con  un bano  de 
h i e l o ,  se a h a d e n  1 7 , 6  ml  ( 0 , 2 2  m o l e s )  de f o r m i a t o  de e t i l o  re_ 
c i e n t e m e n t e  d e s t i l a d o  y se d e j a  l a  m e z c l a  a g i t a n d o ,  b a j o  a t m ô ^  
f e r a  de n i t r ô g e n o ,  d u r a n t e  15 m i n u t o s .  A l a  d i s o l u c î ô n  r é s u l ­
t a n t e  se a h a d e n  11 g ( 0 , 0 7  m o l e s )  de t r a n s - 2 - d e c a l o n a  d i s u e l ­
t o s  en 50 ml  de b e n c e n o .
La r e a c c i ô n  c o m î e n z a  r a p i d a m e n t e  con  p r e c i p i t a c i ô n  de 1 
e n o l a t o  s ô d î c o ,  a u m e n t a n d o  p r o g r e s i v a m e n t e  e l  e s p e s a m i e n t o  de 
l a  masa de r e a c c i ô n ,  que  d i f i c u l t a  l a  a g i  t a c  i o n  h a s t a  l l e g a r  
a p a r a r l a .  Se d e j a  en r e p o s o  d u r a n t e  2 d f a s ,  p a s a d o s  l o s  c u a ­
l e s  se d e s c o mp o n e  e l  e x c e s o  de h i d r u r o  con  una m e z c l a  de 45 
ml  de é t e r  y 15 ml  de m e t a n o l .
La masa de r e a c c i ô n  se d i s g r e g a  en un l i t r o  de agua  f r f a .  
Se s e p a r a n  l a s  c a p a s  a c u o s a  y b e n c é n i c a  y se e x t r a e  e s t a  v a ­
r i a s  v e c e s  con s o l u c i ô n  a c u o s a  de KOH a l  2%. Las f a s e s  a c u o s a s ,
d e s p u é s  de una e x t r a c c i o n  con é t e r  p a r a  e l i m i n a r  p o s i b l e s  ma- 
t e r i a s  n e u t r a s ,  se a c i d u l a n  con  HCl  d i 1u i d o  y se e x t r a e n  con 
é t e r .  Des p ué s  de l a v a r  con a g u a  ( h a s t a  p H n e u t r o )  l o s  e x t r a c ­
t o s  o r g a n i c o s ,  s e c a r  con s u l f a t o  m a g n é s i c o  a n h i d r o  y e l i m i n a r -  
e 1 d i s o l  v e n t e ,  se o b t i e n e n  1 3 , 1  g de un I f q u i d o  r o j i z o  que  
d a p o s i t i v a  l a  p r u e b a  de e n o l e s  con d i s o l u c î ô n  a l c o h ô l i c a  de 
F e C l g  ( c o l o r a c i ô n  p u r p u r a  i n t e n s a ) .
El  p r o d u c t o  b r u t o  se e m p l e a  p a r a  l a  r e a c c i ô n  p o s t e r i o r
' *
s i n  mas p u r i f i c a c i ô n ,  dado  q u e  su a n a l  i s  i s  p o r  c . g . l .  i n d i ­
ca p u r e z a  s u f i c i e n t e ,
E s p e c t r o  I . R . ( L f q u i d o )  = 3 3 0 0 - 2 5 0 0  (O-H a s o c i a d o  i n -
t  r amo 1 e c u 1 a rmen t e  ) ; 2 9 0 0 ;  2 8 4 0 ;  1 635 (0=C-C=C) ; 
1580 (C=C) ; 1440 ; I I 7O; 880 (ancha)  cm ^
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  ô 0 , 7 - 2 , 4  ( l  4H , m, -CH^-  y -CH- ) ; ,  7,4 ( IH,  
s,  H e t i l é n i c o ) ;  8 , 7  ( I H,  s,  OH).
b) Reacciôn con m e t i l v i n i l c e t o n a .  C i c l a c i ô n  y d e s h i d r a t a c i ô n
En un m a t r a z  de 500 ml y t r è s  b o c a s ,  p r o v i s  t o  de a g î t a -  
c i ô n  m a g n é t i c a ,  se d i s u e l v e n  .13 g ( 73 mmoles) d e l  d e r i v a d o  h i - 
d r o x i m e t i  1 é n i c o  a n t e r i o r  en 3 50 ml  de m e t a n o l  y se a h a d e n  2 0 , 4  
ml ( 1 40 mmo l e s )  de t r i e t i l a m i n a .  Se pone  e l  s i s t e m a  de r e a c c i ô n  
b a j o  n i t r ô g e n o  y se a h a d e n ,  p o c o  a p o c o ,  6 , 2  ml  ( 76  m m o l e s )  de 
m e t i l v i n i l c e t o n a  d i s u e l t o s  en 20 ml  de m e t a n o l -  Una vez  c o n ­
c l u  i d a  l a  a d i c i ô n  d e l  r e a c t i v o  se d e t i e n e  l a  a g i  t a c i ô n  y se d e ­
j a  en r e p o s o  y a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  s i e m p r e  b a j o  n i t r ô g e n o ,  
d u r a n t e  53 h o r a s .  La masa de r e a c c i ô n  î n i c i a l m e n t e  a m a r î l l a  
se v u e l v e  f i n a l m e n t e  r o j i z a .  Se a c i d u l a  l a  d i s o l u c î ô n  con â c î -  
do a c é t i c o  a l  10%.
Co l u mn a s  de U . C . C .  W 9 8 2  a l  10% s o b r e  C h r o m o s o r b  W 6 O / 8 O de 
2 m de l o n g i t u d  y 1 / 8  de p u l g a d a  de s e c c i ô n ,  a una t e m p e r a t u ­
r a  de 160° C y un c a u d a l  d e n i t r ô g e n o  de 45 m l / m i n .
A l a  d i s o l u c î ô n  a n t e r i o r  se l e  a h a d e ,  b a j o  a t m ô s f e r a  
de n i t r ô g e n o ,  o t r a  de 40 g de KOH en 50 ml  de a g u a .  La m e z c l a  
de r e a c c i ô n  se c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  5 h o r a s .  De s p u é s  de 
e l i m i n a r  l a  m a y o r  p a r t e  de 1 d i  s o l  v e n t e  a v a c f o  y de 1 t r a t a m i e j n  
t o  h a b i t u a i  de l a  masa de r e a c c i ô n  r é s u l t a n t e ,  se o b t i e n e n  1 1 , 4  
g de p r o d u c t o  b r u t o  como un I f q u i d o  p a r d o  v i s c o s o ,  que  c r i  s t a ­
l i  z a en p a r t e  d e j a n d o l o  e s t a r  unas  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n ­
t e  .
E 1 p r o d u c t o b r u t o  d i s u e l t o  en é t e r  de p e t r ô l e o  se c r o m a -
t o g  r a f f a a t r a v é s de una co l umna  con 320 g de a l u m i n a ,  r e c o -
g î é n dos e f r a c c i o n e s  de 100 m1,  q ue  a n a l i z a d a s  s e g û n  se  d e s c r i -
be p a r a  1a r e a c c i ô n  de l m é t o d o  A,  a r r o j a n  l o s  s i g u i e n t e s  r e -
s u l t a d o s :
F r a c c i ô n E 1uyen  t  e Res i d u o  C o m p o n e n t e m  a y o r î t a r î o
1 , 3 Ep 3 , 5  g
4 , 6 E p : Be ( 9 : 1 ^ 3 , 5  g . . .  t r a n s - 2 - d e c a  l o n a
7 , 8 11
9 11 ( 3 : 2 )
1 0 , 1 1 11 ( 1 : 1 ) ’
1 2 11 ( 2 : 3 ) 6 , 2  g . . .  Enona X V I I
1 3 11 ( 3 : 7 )
1 4 11 ( 1 : 4 )
1 5 - 2 0 Be
2 1 - 2 2 Be : E e ( 9 : 1 )
2 3 - 2 4
2 5 - 2 6
Be : E e 
11
( 4 : 1 )
( 7 : 3 )
• • . 0 , 3 2  g . . .  D i e n o n a  X X I I
27 11 ( 3 : 2 )
2 8 - 2 9 11 ( 1 : 1 )
3 0 - 3 4 Ee d e s p r e c i a b l e
3 5 - 3 6 E e : Ae ( 1 : 1 )
3 7 - 4 0 Ae .
De l a s  f r a c c i one  S 4 - 8 se r e c u p e r a n  3 , 5  g de t r a n s - 2 - d e c a
l o n a .
P o r  r e c r i  s t a !  i z a c i o n  de é t e r  de p e t r ô l e o  de 1 r e s i d u o  co m­
b i  n a d o  de l a s  f r a c c i o n e s  1 0 - 2 0  se o b t i e n e n  4 , 6  g de e n o n a  XVI  I 
p u r a .  R e n d i m i e n t o :  3 0 , 7 %.
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  2 3 - 2 6  c o r r e s p o n d e  a un s ô ­
l i d o  a m a r i l l e n t o ,  que  r e c r i s t a l  i z a d o  de a c e t o n a  d i ô p . f .  1 6 5 -  
7 ° C ,  c o r  r e s p o n d i e n t e  a l a  d i e n o n a  t e t r a c f c l i c a  X X I I .  Sus c a - 
r a c t e r f s t i c a s  a n a l  f t i c a s  y e s p e c t r o s c ô p i c a s  se i n d i c a n  mas ade 
1 an t e  ( A p a r t a d o  3 . 2 ) .
2 . 1 . 2 . 2 .  R e d u c c i ô n  de l a  e n o n a  X V I I  con  L i N H ^ I f q u i d o .
e-xvii
1) Li/NHg
2) NHa
H H
H H 
l ±) ^VI
11 g ( 54  mmo l e s )  de e n o n a  X V I I  d i s u e l t o s  en 150 ml de 
é t e r  y 100 ml de d i o x a n o  se r e d u c e n  con  l a  c a n t i d a d  a p r o p i a d a  
de l i t i o  en 300 ml de a m o n i a c o .  I r a s  l a  a d i c i ô n , m u y  l e n t a , d e l  
l i t i o  ( a p r o x i m a d a m e n t e  unas  3 h o r a s )  se  c o n t i n u a  l a  a g i  t a c i ô n  
d u r a n t e  una h o r a  y l u e g o  se d e s c o mp o n e  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  
con 15 g de c l o r u r o  a m ô n i c o .
Se o b t i e n e n  1 0 , 5  g de un a c e i t e  p a r d o  v i s c o s o  q ue  c r i s t a -  
l i z a  e s p o n t â n e a m e n t e . D i s u e l t o  en é t e r  de p e t r ô l e o  se c r o m a t o ­
g r a f f a  a t r a v é s  de una c o l u m n a  con  350 g de a l u m i n a ,  r e c o g i e n d o  
f r a c c i o n e s  de 100 m l ,  s i g u i e n d o  l a  c o m p o s i c i ô n  de l a s  mi s mas  p o r  
c . c . f .  y / o  c . g . l .
Co l u mn a  de BDS a l  10%,  1 m de l o n g i t u d  y a 1 9 5 ° C .
F r a c c i ô n E ] u y e n t e Res i duo  Componente p r i n c i p a l
1- 2 Ep
3 - 4 E p : Be ( 4 : 1 )
5 - 2 0 E p : Be ( 1 : 1 )  . . . . .  6 , 7  g . . . .  C e t o n a  s a t u r a d a  XV I
2 1 - 2 4 Be
2 5 - 2 6 Be : E e ( 9 : 1 )  . . . . .  2 , 5  g ........... Enona  XVI  I
2 7 - 3 0 Be : E e ( 4 : 1 )
3 1 - 3 2 B e : Ee ( 1 : 1 )
3 3 - 3 4 Ee
3 5 - 3 6 Ee : Ae ( 1 : 1 )
3 7 - 4 0 Ae
E 1 re s i duo comb i n a d o de l a s  f r a c c i o n e s  5 - 2 0  c o r r e s p o n d e  a
6 , 7  g de l a  c e t o n a s a t u r a d a X V I ,  s ô l i d o  b l a n c o  c r i s t a l i n o .  Ren-
d i m i e n t  o : 60% . Una m u e s t r a r e c r i s t a l i z a d a  de é t e r  de p e t r ô l e o
(o°c) d i ô P • f . 7 9 - 8 0 ° C ,  con l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r T s t i c a s :
A n a l  i s i s : Cal  c u l  ado  p a r a  ' C - 8 f , 4 9 ;  H - 1 0 , 7 4
E n c o n t r a d o  : C - 8 1 , 6 9 ;  H - 1 0 , 4 6
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  206 (M,1 0 0 ) ,  1 63 ( l 8 ) , l 6 2  ( 9 6 ) ,  149
( 2 2 ) ,  135 ( 1 9 ) ,  133 ( 2 0 ) ,  121 ( 2 0 ) ,  110 ( 5 0 )  
95 (31 ) .  81 ( 2 5 ) ,  67 ( 2 8 ) ,  55 (23),  41 ( 2 8 ) .
E s p e c t r o  I . R .  ( K B r )  = 2 9 2 0 ;  2 8 40  ; 1 705 (C = 0 ) ;  1 450  cm
E s p e c t r o  R . M . N .  ( C C I . )  6 0 , 6  - 2 , 5  - ( m, - C H _ "  y - C H - ) .
2 , 4 - d i n i  t r o f e n i I h i d r a z o n a .
P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l : Se d i s u e l v e n  50 ml  de 2 , 4 - d i n i t r o f e ­
n i  I h i d r a z i n a  en 5 m1 de m e t a n o l .  Se a h a d e n  e u î d a d o s a m e n t e  3 g o t a s  
de HGI c o n c e n t r a d o  y s i  es n e c e s a r i o ,  p a r a  c o m p l e t a r  l a  d i s o l u -  
c i ô n ,  se c a l i e n t a  a r e f l u j o  e l  t i e m p o  n e c e s a r i o .  P o r  o t r a  p a r t e  
se d i s u e l v e n  0 , 5  mmol es  de c e t o n a  en 2 ml  de m e t a n o l ,  v e r t i e n d o  
s o b r e  e s t a ,  f i n a l m e n t e  l a  a n t e r i o r  s o l u c i ô n .  Las h i d r a z o n a s  p r e -  
c i p i t a n  r a p i d a m e n t e  en n u e s t r o s  c a s o s ,  d ad a  su e l e v a d a  i n s o l u b i -  
l i d a d  en d i c h o  d i s o l  v e n t e  en c a l  i e n t e .  El  s ô l i d o  c o l o r e a d o  se re
c r i s t a l i z a  de l  d i s o l  v e n t e  que  se I n d i c a  p a r a  c a d a  c a s o .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i I h i d r a z o n a  de l a  c e t o n a  XV I  r e c r i s t a  
l i z a  de a c e t a t o  de e t i l o - e t a n o l  en a g u j a s  a m a r i l l a s  de p . f .
2 3 0 - 1 ®C.
A n a l  i s i s  : C a l c u l  ado  p a r a  ^ 2 0 ^ 2 6  ^^4^4* 0 - 6 2 , 1 5 ;  H - 6 , 7 8 ;
N-14, 49.
: C - 6 1 . 9 2 ;  H - 6 , 7 8 ; 
N - l 4 , 6 9 .
E n c o n t r a d o
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  = 3315  ( N - H ) ;  2 9 2 0 ;  2 8 5 0 ;  I 6 1 5
( C = N ) ;  1 5 8 5 ( N 0 _ ) ;  1 5 1 5 ;  1 4 2 0 ;  1330 ( N 0 _ ) ;  1 3 0 5 ;
106 5 ;  9 2 0 ;  8 4 0 ;  7 4 5 ;  700 cm - 1
El  r e s i d u e  de l a s  f r a c c i o n e s  2 1 - 3 0  de l a  c r o m a t o g r a f f a  
c o r r e s p o n d e  a 2 , 5  g de l a  e n o n a  X V I I  s i n  r e a c c i o n a r .
2 . 1 . 3 . ( ± ) - T R A N S - S I N - T R A N S - S I N - T R A N S -PERM I DRONAFTACEN- 2 -ONA ( I )
2 . 1 . 3 . 1 . ( ± ) - 4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , 6 a a , 7 , 8 , 9 , 1 0 , 1 0 a B , l l , l l a g , 1 2 -
- t e t r a d e c a h i d r o - 2 ( 3 H ) - n a f t a l e n o n a  ( XXVI  l ) .
A p a r t i r  de 12 g (5 8 mmo l e s )  de l a  c e t o n a  t r i c f c l i c a  XV]  
y 10 ml ( 1 1 6  mmo l e s )  de p i r r o l i d i n a  en 70 ml  de b e n c e n o  a r e ­
f l u j o  d u r a n t e  20 h o r a s  se o b t i e n e n  1 5 , 2  g de e n a m i n a  b r u t a ,  
s ô l i d o  a m a r i l l o  p â l i d o .
La e n a m i n a  a n t e r i o r  d i s u e l t a  en 150 ml  de d i o x a n o  ( c a ­
l e n t a n d o  l i g e r a m e n t e  p a r a  d i s o l  v e r  l a )  se t r a t a  con  5 , 2  ml 
( 60  mmo l e s )  de m e t i l v i n i l c e t o n a .  La s o l u c i ô n  a m a r i l  l a  c l  a r a  se 
d e j a  e s t a r  a t e mp e  r a t u r a  a m b i e n t e  d u r a n t e  16 h o r a s ,  a l  c a b o  de 
l a s  c u a l e s  a p a r e c e  en e l  s e n o  de l a  r e a c c i ô n  una masa b l a n ç a  
c r i s t a l  i n a . Se c a l i e n t a  d e s p u é s  a 60° C d u r a n t e  6 h o r a s .  El  s ô ­
l i d o  a n t e r i o r  p r a c t i c a m e n t e  se d i s u e l v e  a l  c a b o  de e s t e  t i e m p o
Se e f e c t û a  l a  h i d r ô l i s i s  en m e d i o  a c i d o  de HCl  4N,  a r e ­
f l u j o  d u r a n t e  una h o r a .
Se o b t i e n e n  1 3 , 5  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  d é b i l  men t e  
c o l o r e a d o ,  que  s u s p e n d i d o  en é t e r  de p e t r ô 1e o - b e n c e n o  ( 9 : 1 )  se 
c r o m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de 4 30 g de a l u m i n a .  Se r e c o g e n  f r a c c i o  
nés de 200  ml  y se s i g u e  su c o m p o s i c i ô n  p o r  c . c . f .  y e s p e c t r o s  
I . R .  de f r a c c i o n e s  e l e g î d a s  c o n v e n  i e n  t emen  t e .
F r a c c i ô n  E l u y e n t e Res i duo
1- 3 E p : B e ( 9 : 1 )
4 11 ( 7 : 3 )
5 - 7 11 ( 1 : 1 ) .
8 11 ( 1 : 4 )
9 - 1 5 11 ( 1 : 4 )
1 6 - 1 7 Be
1 8 Be : Ee ( 9 : 1 ) .
19 11 ( 4 : 1 )
2 0 - 2 2 11 ( 1 : 1 )
23 11 ( 1 : 4 )
2 4 - 2 5 Ee
2 6 - 2 7 E e : Ae ( 1 : 1 ) 1
2 8 - 3 0 Ae
C o mp o n e n t e  p r i n c i p a l
2 , 3  g ..............  C e t o n a  s a t u r a d a  XVI
7 , 6  g ..............  Enona t e t r a c f c l i c a  XXVI I
3 - h i d r o x i c e t o n a  XXVI
El  r e s i d u e  de l a s  f r a c c i o n e s  4 - 8  c o r r e s p o n d e  a 2 , 3  g de 
c e t o n a  s a t u r a d a  t r i c f c l i c a  de p a r t i d a .
El  r e s i d u e  de l a s  f r a c c i o n e s  9 - 2 2  c o r r e s p o n d e  a 7 , 6  g de 
l a  e n o n a  t e t r a c f c l i c a  X X V I I ,  s ô l i d o  b l a n c o  c r i s t a l  i n o .  R e c r i s -
t a  1 i z a d o  de m e t a n o l  se o b t i e n e n  6 , 1  g de p r o d u c t o  p u r o  de p . f .
14 9 - 5 0 ° C,  ( r e n d i m i e n t o :  4 0 %) ,  con l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i -
ca s  :
A n a l  i s î s : Cal  c u l  a do  p a r a  ^ ^ 3 ^ 2 6 ^ ’ C - 8 3 , 6 6 ; H -  1 0 , 1 4
E n c o n t r a d o  : C - 8 3 , 3 7 ;  H - 1 0 , 2 7
E s p e c t r o  de masas ( m / e )  : 2 5 8  ( M , 1 0 0 ) ,  230 ( 9 4 ) ,  216  ( 1 7 ) ,
200  ( 2 0 ) ,  186  ( 2 3 ) ,  185  ( 2 5 ) ,  135  ( 1 4 ) ,
94  ( 2 2 ) ,  91 ( 2 2 ) ,  79 ( 2 0 ) ,  77 ( I 8 ) ,
67  ( 1 9 ) , 55 ( 1 5 ) , 41 ( 2 3 ) .
E s p e c t r o  U . V .  ( C l o r o f o r m o )  = 244 nm;  e = 1 3 - 3 3 0
E s p e c t r o  I . R. ( KB r )  = 3010  ( = C - H ) ;  2 9 1 0 ;  2 8 4 0 ;  I 6 6 O
( 0 = C - C = C ) ;  1 6 1 0  (C=C)  cm \
E s p e c t r o  R. M. N . ( D C C 1 ^ ) ô 0 , 7 - 2 , 6 ( 2 5 H , m , - - C H 2 " y - C H -  ) ;
5 , 8 5  ( 1 H , s ,  H e t i l é n i c o ) .
2 , 4 - d i  n i  t r o f e n i  I h i  d r a z o n a : r e c r i s t a l  i z a  de c 1 o r o f o r m o - a  c e t a -
t o  de e t i l o  en a g u j a s  de c o l o r  n a r a n j a  de p . f .  2 6 7 - 8 ° C ( d e s ­
c o mp o n e )  .
Ana 1 i s i s i C a l c u l a d o  p a r a  C^/ ^H^q N^O^ : C - 6 5 , 7 3 ;  H - 6 , 8 9 ;  M - 1 2 , 7 7
E n c o n t r a d o  : C - 6 5 , 4 9 ;  H - 7 , 0 7 ;  N - 1 3 , 0 2
E s p e c t  r o  I . R . ( K B r )  v = 3305  ( N - H ) ;  3 1 1 0 ;  2 9 2 0 ;  2 8 5 0 ,  I 61 5
( C = N ) ;  1 5 9 0  ( N O ^ ) ;  1 5 1 5 ;  1 5 0 0 ;  1 4 2 0 ;  1335 
( N O ^ ) ;  1 3 0 5 ; 1 1 3 5 ;  I O 8 O; 9 2 0 ;  8 4 0 ;  745  cm“ ^
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  2 6 - 3 0  c o r r e s p o n d e  a 1 , 1  g de
p r o d u c t o ,  s ô l i d o  b l a n c o ,  que  r e c r i  s t a l i z a  de a c e t a t o  de e t i l o
en a g u j a s .  P . f .  2 0 0 -  1 °C.  Los d a t o s  a n a l  f t i c o s  que  se i n d i c a n  a
c o n t i n u a c i ô n ,  as f  como e l  e n s a y o  de su d e s h i d r a t a c i ô n  a l a  e n o ­
na X X V I I  c o n f i r m a n  l a  e s t r u c t u r a .  de g - h i  d r o x i  c e t o n a  t e t r a c f c l i -  
ca X X V I .
Ana l  ( s i s  : Cal  c u l  ado  p a r a  ^ ^ 8 ^ 2 8 ^ 2  ' 0 - 7 8 , 2 1 ;  H - 1 0 , 2 1 .
Encon  t r a d e : C - 7 7 , 9 9 ;  H - 1 0 , 3 6 .
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  276 ( M , 8 2 ) , 2 5 6  ( M - 1 8 , 3 6 ) ,  219  ( 1 0 0 ) ,
206  ( 8 9 ) .
E s p e c t r o  I . R. ( K B r )  v = 3350 ( O - H ) ;  2 9 0 0 ;  2 8 3 5 ;  1705
(0 = 0)  ; 1 435 ; 960  ( O- O)  cm" ^  .
D e s h i d r a t a c i ô n  a l a  e n o n a  X X V I I : P o r  t r a t a m i e n t o  de una d i -
s o l u c i ô n  m e t a n o l i c a  de 1 c o m p u e s t o  XXVI  con una d i so  l u e i ô n  
a c u o s a  de KOH a l  45% a r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o r a s ,  se o b t i e n e  
l a  e n o n a  X X V I I  a n t e r i o r .  La t r a n s f o r m a c î ô n  es v i r t u a l  men t e  
c u a n t i t a t i v a .
2 . 1  . 3 . 2 .  R e d u c c i ô n  de l a  e n o n a  XXVI  I con L i / N H 1 f q  u i d o .
H H
H H H 
C±)iXXVII
0 DLi'/NHr
2) NH%
H H H
2 , 6  g ( 1 2 , 7  mmo l e s )  de e n o n a  X X V I I  d i s u e l t o s  en 75 m1 de 
é t e r  y 75 ml  de d i o x a n o  se r e d u c e n  con  l a  c a n t i d a d  a p r o p i a d a  
de l i t i o  en 200  ml de a m o n i a c o .  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i ô n  de l i t i o  
se d e j a  e s t a r  7 h o r a s  a n t e s  de a h a d i r  4 , 5  g de c l o r u r o  a m ô n i c o  
p a r a  d e s c o m p o n e r  l a  masa de r e a c c i ô n .
Des pués  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  ( l a s  e x t r a c c i o n e s  en
e s t e  c a s o  se e f e c t u a n  con c l o r o f o r m o )  se o b t i e n e n  2 , 3 2  g de
p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  b l a n c o .  Su e s p e c t r o  I . R .  no p r é s e n t a
b a n d a s  de a b s o r c i ô n  de e n o n a  c o n j u g a d a ,  a u n q u e  s i  una muy d é - 
-  ]
b i l  a 3400 cm a p r o x i m a d a m e n t e .
Por  r e c r i s t a l i z a c i ô n  de a c e t o n a  se o b t i e n e n  2 , 0  de I ,  s £  
1 i d o  b l a n c o  c r i s t a l i n o  de p . f .  1 7 4 - 6 * 0 ,  ( r e n d i m i e n t o :  7 6 , 5 % ) ,
con l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s :
A n a l  i s  i s  : C a l c u l  ado  p a r a  ^ ^ 3 ^ 2 8 ^ * C - 8 3 , 0 0 ;  H - 1 0 , 7 6 .
E n c o n t r a d o  : C- 8 3 ,0 4 ; H - 1 0 , 4 4 .
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  260  ( M , 1 0 0 ) ,  217  ( 2 2 ) ,  2 1 6 ( 9 7 ) ,
175  ( 1 4 )  , 110  ( 5 2 ) , 95 ( 2 5 )  , 81 ( 2 6 ) ,
79 ( 2  1 ) , 67  ( 31 ) , 55 ( 2 4 )  , 4 l ( 3 1 )  .
E s p e c t r o  I . R .  ( K B r )  v = 2 9 2 0 ;  2 8 9 0 ;  2 8 5 0 ;  1710 ( C = 0 ) ;
1 440 ; 940 ; 930  c m " ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( P C C I ^ )  5 0 , 7 - 2 , 6  (m,  - C H ^ -  y - C H - ) .
2 , 4 - d i n i  t r o f e n i  I h i  d r a z o n a : r e c r i s t a l i z a  de b en ce no - a c e t a t o
de e t i l o  en a g u j a s  a m a r i l  l a s  de p . f .  2 81 - 2  ° C ( d e s c o m p o n e ) .
A n a l  i s i s : C a l c u l  ado p a r a  ^24*^32 *^^4^4 ' C - 6 5 , 4 3  ; H - 7 , 3 2 ; N - 1 2 , 7 1 .
E n c o n t r a d o  : C - 6 5 , 3 2 ;  H- 7 , 1 8  ; N- 1 2 , 5  9
E s p e c t  r o  I . R . ( K B r )  = 3310  ( N - H ) ;  2 9 0 0 ;  2 8 5 O; 1 620  (C = N ) ;
15 9 0  (NO ) ;  1 5 2 0 ;  1 5 0 0 ;  1 4 2 0 ;  1330 ( N O ^ ) ;
13 0 5 ;  1 0 6 5 ;  9 2 0 ;  8 4 0 ;  7 4 5 ;  700 cm -  1
2 . 2 .  ( ± ) - T R A N S - S I N - T R A N S - P E R H I D R OA N T R A C E N - l - O N A  ( I I ) .
2 . 2 . 1 .  ( ± ) - ( U ,  9 a C ) - e p o x i - 3 , 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 8 a g , 9 , 9 a C , 1 0 ,
1 0 a a - d o d e c a h i d r o - 2 ( l H ) - a n t r a c e n o n a  (XXVI  I I )  .
±-xvn
H2 O2
HO
(±)xxvin
A 7 g (3 4 mmo l e s )  de e n o n a  X V I I  d i s u e l t o s  en 200 ml  de
m e t a n o l ,  en un m a t r a z  de 500 ml  p r o v i s  t o  de a g î t a c î ô n  m a g n é t î -  
c a , se a na d e  h i d r o x i d o  s ô d i c o  IM h a s t a  l l e v a r  l a  d i s o l u c î ô n  a 
pH 1 0 - 1 1 .  Se a g i t a  l a  d i s o l u c î ô n  r é s u l t a n t e ,  a t e m p e r a t u r a  am­
b i e n t e ,  d u r a n t e  2 h o r a s .  Al  c a b o  de e s t e  t î e m p o  se e n f r i a  l a  
masa de r e a c c i ô n  a 0 ° C y se a h a d e n ,  p o c o  a p o c o  y con a g i t a -  
c i ô n  c o n t i n u a ,  1 4 , 8  ml  ( l 5 & m m o l e s )  de agua  o x î g e n a d a  d e l  30%
( 1 1 0  v o l û m n e s ) .  Se a h a d e ,  a c o n t i n u a c i ô n ,  mas h i d r ô x l d o  s ô d i c o  
1M h a s t a  r e s t a b l e c e r  e l  p H i n i c i a l .
Se c o n t i n u a  l a  a g î t a c î ô n  d u r a n t e  90 m i n u t o s ,  m a n t e n i e n d o  
l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  a una t e m p e r a t u r a  de 12 - 1 5  ° C . F i n a l m e n t e  
se d i l u y e  con agua  y se  e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  con é t e r .  Se l a v a n  
l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  con  agua  y d i s o l u c î ô n  s a t u r a d a  de c l o r u r o  
s ô d î c o ,  v a r i a s  v e c e s .  Des p ué s  de s e c a r  d i c h o s  e x t r a c t o s  con s u l ­
f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o  y e l i m i n a r  e l  d i s o l  v e n t e  a v a c f o ,  se o b t i e ­
nen 7 , 8  g de un s ô l i d o  b l a n c o ,  con un i n t e r v a l o  de f u s i ô n  7 8 -  
- 9 2 ° C .  Su c . c . f .  ( b e n c e n o )  m u e s t r a  l a  p r e s e n c i a ,  j u n t o  a una
mancha  muy d é b i l  de e n o n a  i n i c i a l ,  de o t r a s  dos  muy p r ô x i m a s  de
ma y o r  R f ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  e p ô x i d o s  d i a s t e r e ô m e r o s . De e s - 
t o s ,  e i d e  mayor Rf  es e l  mas a b u n d a n t e .
P o r  r e p e t i d a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  de é t e r  de p e t r ô l e o  se o b ­
t i e n e  una m u e s t r a  a n a l f t i c a  d e l  e s t e r e o i s ô m e r o  mas a b u n d a n t e ,  
de p . f .  9 4 , 5 " 8 ° C ,  con  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s  :
A n a l  i s i s : Cal  c u l  ado  p a r a  ' C - 7 8 , 3 2 ;  H - 9 , 1 5 .
E n c o n t r a d o  : 0 - 7 8 , 2 4 ;  H - 9 , 2 7 .
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  220 ( M , 4 2 ) ,  173 ( 2 4 ) ,  1 65 ( 2 6 ) ,  1 48
( 2 3 ) ,  147 ( 2 8 ) ,  121 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 2 6 ) ,  97
( 1 9 ) ,  98 ( 4 9 ) ,  95 ( 3 3 ) ,  93 ( 2 9 ) ,  91 ( 3 7 ) ,
81 ( 4 6 )  , 79 ( 4 3 )  , 67 ( 8 2 )  , 55 ( 3 3 )  , 4 3
( 2 1 ) ,  41 ( 6 3 ) ,  39  ( 2 9 ) .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  = 2 9 2 0 ;  2 8 4 0 ;  1710  ( C = 0 ) ; l 4 4 5 ;
8 6 0 ;  8 4 0 ;  7 8 0 ;  705  cm’ ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  6 0 , 9 - 2 , 4  ( 1 9 H ,  m, - C H ^ -  y - C H - ) ;  2 , 8 /
( I H ,  s ,  - C - C H - C = 0 )
\  /
0
La m e z c l a  b r u t a  de e p ô x i d o s  d i a s  t e r e ô m e r o s  se p u e d e  u t i  
l î z a r  s i n  p u r i f i c a c î ô n  u l t e r i o r  p a r a  e 1 s î g u î e n t e  p a s o  de l a  
s f n t e s  î s .
2 . 2 . 2 . ( ± ) - 1 - h l d r o x l - 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 8 a $ , 9 , 1 0 , 1 0 a a - d e c a h i d r o -
-  2 ( 3 H ) - a n t r a c e n o n a  ( X X X I ) .
H 0.
H H 
C±)-XXVIII
.0 H2 SO^ c. 
CH3 COOH
Ci)-XXXI
En un m a t r a z  de 250  ml  y d os  b o c a s ,  p r o v i s  t o  de a g i t a c î ô n  
m a g n é t î c a ,  r é f r i g é r a n t e  de b o l  as y emb udo  de a d î c i ô n ,  se c o l o c a n  
1 os  7 , 2  g ( 3 2  mmo l e s )  de l a  m e z c l a  b r u t a  de e p o x i c e t o n a s  d i a s t e -  
r e ô m e r a s ,  d i s u e l t o s  en 60  ml  de a c i d o  a c é t î c o  g l a c i a l .  Se a n a d e ,  
p o c o  a p o c o  y con  a g i t a c i ô n ,  una  d i s o l u c i ô n  de 7 , 8  ml  de a c i d o  
s u l f û r i c o  en 40 ml  de a c i d o  a c ê t i c o ,  p r o c u r a n d o  q ue  l a  t e m p e r a -  
t u r a  de r e a c c i ô n  no s u b a  de 2 0 - 2 2 * C .  La a d i c i ô n  d u r a  90 m i n u t o s .  
Con l a s  p r i m e r a s  g o t a s  a n a d i d a s  l a  d i s o l u c i ô n  t oma un c o l o r  vej r  
de f l u o r e s c e n t e ,  a p a r e c i e n d o  d e s p u e s  un i m p o r t a n t e  p r e c i p i t a d o  
m a r r o n  c l a r o .
Se d e j a  e s t a r  30 m i n u t o s  mas a l a  mi s ma  t e m p e r a t u r a ,  p a s ^  
dos  1 os  c u a l e s  se d i l u y e  l a  masa de r e a c c i ô n  con agua  ( 1 3 0  m l )  
y se  e n f r i a  a 0 ° C ,  Se s é p a r a  e 1 s ô l i d o  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  l a v a  
v a r i a s  v e c e s  con  a gu a  y se r e c r i s t a l i z a  de a c e t o n a ,  o b t e n i e n d o -  
se 3 , 3 2  g de X X X I ,  s ô l i d o  b l a n c o  de p . f .  1 6 5 “ 7 ° C .  R e n d i m i e n t o ,  
r e s p e c t o  a l a  e n o n a  X V I I  de p a r t i d a ,  : 44%.
Ana 1 i s i s : Ca l  c u l  a do  p a r a  * C " 7 6  , 32 ; H - 9 , 1 5 -
E n c o n t r a d o  : C - 7 6 , 2 5 ;  H - 9 , 3 5 .
E s p e c t r o  de masas  ( m / e )  : 2 2 0  ( M,  1 0 0 ) ,  2 0 2  ( 1 1 ) ,  17 8  ( l 6 ) ,
1 26  ( 1 9 )  . 125  ( 2 5 )  , 124  ( l 8 )  , 112 ( 3 7 )  ,
96  ( 1 6 )  , 95  ( 1 8 )  , 6 7  (1 4 ) ,  55  ( 1 0 ) ,
41 ( 1 4 ) .
E s p e c t  r o  U . V . ( E t a n o l )  = 2 7 6  nm; e = 1 4 . 7 3 0
E s p e c t  ro I . R . ( KB r )  = 3 4 0 0  ( O - H ,  a g u d a ) ; 2 9 1 0 ;  2 8 5 0 ;
1 6 5 5 ;  ( 0 = C - C = C ) ;  I 6 3 O ( C = C ) ;  I 3 8 O;  1 2 0 0 ;  
1 1 7 0 ;  1 1 4 0 ;  9 8 0 ;  9 3 5 ;  8 5 5  c m " ' .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl  ) « 0 , 7 - 3 , 2  ( 1 9 H ,  m,  - C H g "  Y - C H - )  ;
6 , 0 5  ( 1 H , s , OH e n o H c o ) .  E s t a  u l t i m a  s e -  
Ral  desaparece en p r e s e n c i a  de F . C - C O O H .
2 . 2 . 3 *  ( ± ) - T  r a n s - s i  n - t r a n s - p e r h i  d r o a n t r a c e n - l - o n a  ( I I )  .
H I
Ct)-xxxi
CH3COOH
H H 
C±)-II
En un m a t r a z  de 2 50  ml  y t r è s  b o c a s ,  p r o v i s  t o  de a g î t a -  
c î ô n  m a g n é t î c a ,  embudo  de a d i c i ô n ,  r é f r i g é r a n t e  de b o l  as y d i s -  
p o s i t i v o  p a r a  e n t r a d a  y s a l i d a  de g a s e s ,  se c o l o c a n  3 g ( 1 3 , 6  
mmo l e s )  de 1 c e t o e n o l  XXXI  a n t e r i o r  d i s u e l t o s  en 70 ml  de a c i d o  
a c é t i c o  g l a c i a l .  A t r a v e s  de 1 embudo  se a n a d e n ,  b a j o  a t m ô s f e r a  
de n i t r ô g e n o ,  1 2 , 5  ml  de a c i d o  y o d h f d r i c o  d e l  57%,  y se c a l i e n -  
t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o r a s .  A 1o l a r g o  d e l  p r o c e s o  l a  m e z c l a  
de r e a c c i ô n ,  i n î c î a l m e n t e  i n c o l o r a ,  se va e n r o j e c i e n d o  p a u l a t î *  
n a m e n t e  has t a  h a c e r s e  muy o s c u r a  a l  f i n a l .
Una v e z  f r f a ,  se v i e r t e  r a p i d a m e n t e  s o b r e  una  d i s o l u c i ô n  
de 50 g de NaOH y 12 g de NaHSO^ en 300 ml  de a g u a .  A p a r e c e  un
p r e c î p î t a d o  c l a r o ,  y l a  s u s p e n s i o n  se e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  con 
é t e r ,  Los  e x t r a c t o s  e t é r e o s  r e u n i  dos  se l a v a n  v a r i a s  v e c e s  con 
a g u a ,  d i s o l u c i ô n  d i l u î d a  de b î s u l f î t o  s ô d i c o ,  d i s o l u c i ô n  de 
h i d r ô x i d o  s ô d i c o  a l  5%,  agua  y d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de c l o r u r o  
s ô d i c o ,  s e c a n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  s o b r e  s u l f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o .  
De s p ue s  de e l i m i n a r  e 1 d i s o l  v e n t e  a v a c f o  se o b t i e n e n  3 g de 
un s ô l i d o  m a r r ô n  q u e ,  d i s u e l t o  en é t e r  de p e t r ô l e o ,  se c r o m a -  
t o g r a f f a  a t r a v e s  de una c o l u m n a  r e l l e n a  de 120 g de a l u m i n a ,  
e l u y e n d o  con é t e r  de p e t r ô l e o  y m e z c l a s  de e s t e  d i s o l  v e n t e  con 
c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de b e n c e n o ,  has  t a  b e n c e n o  p u r o .  Se r e c o -  
gen f r a c c i o n e s  de 100 m l ,  s i g u i e n d o  su c o m p o s i c i ô n  p o r  c . c . f .  
y / o  c . g . 1 .
El  r e s i d u o  de l a  s e g u n d a  f r a c e  i o n  ( Ep)  son  0 , 1 2  g de 
un p r o d u c t o  s e m i s ô l i d o  i n c o l o r o ,  c u y o  e s p e c t r o  I . R .  no  m u e s t r a  
n i n g u n a  b a n d a  de f u n c i ô n  o x i g e n a d a .
El  r e s i d u o  de l a s  r e s t a n t e s  f r a c c i o n e s ,  e l u d i d a s  en me£ 
c l  as é t e r  de p e t r ô 1e o / b e n c e n o  y b e n c e n o  p u r o ,  c o n s t i t u y e  2 , 7  g 
de un s ô l i d o  b l a n c o ,  c u y o  c o m p o n e n t e  p r i n c i p a l  es l a  c e t o n a  
s a t u r a d a  I I ,  que r e c r i s t a l i z a d a  de é t e r  de p e t r ô l e o  da 2 , 5  g 
de p r o d u c t o  c r i s t a l i n o  p u r o  p o r  c . g . l . ,  de p . f .  1 1 2 - 4 ° C . R e n ­
d i m i e n t o :  88%.
El  r e n d i m i e n t o  g l o b a l  de l a  s T n t e s i s  es de 1 39% ( s o b r e  
l a  e n o n a  c o n j u g a d a  X V I I  de p a r t i d a ) .
A n a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  • C - 8 1 , 4 9 ;  H - 1 0 , 7 4
E n c o n t r a d o  : C - 8 1 , 4 3 ;  H - 1 1 , 0 3
E s p e c t r o  de mas as ( m / e )  : 2 0 6 ( M , 4 8 )  , 1 6 3 ( 3 7 )  , 1 45 ( 19)  ,1 35 ( 2 2 )  ,
131 (1 5),n 1 ( 1 5)  , 1 1 0 ( 1 0 0 )  , 9 7  (1 7)  , 95  ( 1 7)  , 93
( 2 0 )  , 81 ( 2 4 )  , 79  ( 3 3 ) ,  67 ( 3 4 )  , 5 8  (21 ) , 55  ( 1 9 ) ,  
44 ( 2 8 ) , 4 3  ( 4 3 ) , 4 l ( 2 8 )  , 3 9  ( 1 9 ) .
Co l u mn a  de BDS a l  10%,  1 m de l o n g i t u d  y 1 7 0 ° C .
E s p e c t  r o  I . R . ( K B r )  = 2 920  ; 2 8 50 ; 1 700 ( C = 0 ) ; 1^50  cm
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C I ô  0 , 7 - 2 , 4 ( m , -  CH^ - y - C H - ) .
2 , 4 - d i n i t r o f e n f I h i d r a z o n a : r e c r î s t a l î z a  de a c e t o n a - e t a n o l
en a g u j a s  n a r a n j a s  de p . f .  2 2 0 - 1 ° C.
A n a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 2 0 ^ 2 6 ^ 4 ^ 4  : C - 6 2 , 1 5 ; H - 6 , 7 8 ; N - l 4 , 4 9
E n c o n t r a d o  : C - 6 2 , 3 8 ; H - 6 , 4 S ; N - l 4 , 4  8
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^ ^ x = 3 3 1 5 ( N - H )  ; 2 9 20  ; 2 8 5 0  ; 1 620 ( C = N) ;
1 5 9 5 (NO2 ) ; 1 5 1 5 ; 1 4 4 0 ; 1 4 2 0 ; 1 3 3 5 ( N 0 2 ) ; 1310;
1 2 8 0 ; 1 0 7 5 ; 9 2 0 ; 8 3 5 ; 7 5 0 ; 7 4 0 ; 6 9 0  c m " ^
2 . 3 . ( ± ) - T R A N S - A N T I - T R A N S - P E R H I DROFENANTREN- 2- ONA ( I I I ) .
2 . 3 . 1 . ( ± ) - 4 , 4 a a , 4 b B  , 5 , 6 , 7 , 8 , 8aa , 9 »1 0 - d e c a h i  d r o - 2 - ( 3 H ) - t e ­
n a n t  r e n o n a  ( X X X I I I ) .
2 . 3 . 1 . 1 » ( ± ) - T r a n s - 3 - ( N - m e t i  1 - a n i  1 i nome t  i l e n ) - p ' e r h i - 
d r o n a f t a  1e n - 2 - on a ( X X X I I ) .
( - H 2 O )  "
H I
■CH
OH CH3
En un m a t r a z  de 500  m l ,  p r o v i s  t o  de s e p a r a d o r  de agu a  
( D e a n - S t a r k )  y r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  se pon e n  1 9 , 5  g ( 1 0 9  
mmo l e s )  d e l  d e r i v a d o  h i d r o x i m e t M é n i c o  XX ( p r o d u c t o  b r u t o  o b -  
t e n i d o  s e g û n  se i n d î c a  en e 1 a p a r t a d o  2 . 1 . 2 . 1 .  B . a . )  d i s u e l ­
t o s  en 200  ml  de b e n c e n o  y 17 ml  ( 151 mmo l e s )  de N-me t  i 1 a n i 1 j_ 
n a d e s t i l a d a  r e c I  e n t e m e n t e . La m e z c l a  se  m a n t i e n e  a r e f l u j o  du
r an  t e  11 h o r a s ,  d e s p ü é s  de l a s  c u a l e s  se é l i m i n a  ë 1 d i s o l  v e n t e  
y e 1 e x c e s o  de a m i n a  a v a c T o .  El  a c e i t e  r o j i z o  r e s i d u a l ,  muy 
v i s c o s o ,  s o l i d i f i c a  d e s p u é s  de a l g u n a s  h o r a s ,  o b t e n i é n d o s e  
29 g de un s ô l i d o  a m a r i l l o - n a r a n j a  q ue  r e c r i s t a l i z a  de c i c l o -  
h e x a n o  en a g u j a s  a m a r î l l a s  de p . f .  8 5 , 5 ~ 7 ° C .  Se r e c o g e n ,  d e s ­
pués  de r e c r i s t a l l z a d o ,  2 1 , 5  g . R e n d i m i e n t o :  74%.
: C - 8 0 , 2 5 ;  H - 8 , 6 0 ;  N - 5 , 2 0 .
: C - 8 0 , 1 9 ;  H - 8 , 4 9 ;  N - 5 , 0 4 .
A n a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 1 8 ^ 2 3 *^^
E n c o n t r a d o
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  269  ( M , 46)  , 255  ( 1 5)  , 2 54  ( 23)  , 253  ( 1 00)  ,
1 7 2 ( 1 5 ) , 1 4 6 ( 2 1 ) , 1 4 4 ( 4 8 ) , 1 2 0 ( 1 3 ) , 1 0 7 ( 1 1 ) ,  
1 0 6 ( 2 3 ) , 91  ( 9 )  , 7 7 ( 1 5 )  .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  3 0 60  ; 2 9 3 0 ; 2 8 9 O ; 2 750 ; 1 6 5 5 ( C = 0 c o n j u -
g a d o )  ; 1 600  ; 1 550 ; 1 490 ; 1 250  ; 1130 ; 930  ; 9 1 0 ;
7 60  ; 6 9 5  cm  ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( CC l ^ J  ô 0 , 6 - 2 , 7  ( l 4 H , m , - C H 2 ” y - C H - ) ;
3 , 3 6 ( 3 H , s , C H ^ - N ) ; 7 , l 8 ( 6 H , m , H  a r o m â t i c o s  
y H e t i l é n i c o ) .
2 . 3 . 1 . 2 . F o r m i l a c i ô n  d e l  c o m p u e s t o  X X X I I .  R e a c c i ô n  d e l  p r o d u c  
t o  r é s u l t a n t e  con m e t o y o d u r o  de 4 - ( N , N - d i e t i l a m i n o ) - 
- 2 - b u t a n o n a .  C i c l a c i ô n  y d e s h i d r a t a c i ô n a  l a  e n o n a  
X X X I I I .
H
H
0ax
1) HCOOEt, MeO' Na
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2) CH3COCH2CH2N^Et2 ' >
:h 3) H3 O+
4) K O H ,  A
(±)XXXII itie ( i-X X X II 1
A una s u s p e n s i ô n ,  a g i t a d a  y e n f r i a d a  e x t e r i o r m e n t e  c on  
b a n o  de a g u a - h i e l o ,  de 3 , 8  g ( 7 0  m m o l e s )  de m e t ô x i d o  s ô d i c o  
( p r e p a r a d o  a p a r t i r  de 1 , 6  g de s o d i o  de l a  f o r m a  h a b i t u a i )  
en 50  ml  de b e n c e n o ,  se a h a d e n ,  b a j o  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o ,  
6 ml  ( 7 2  mmo l e s )  de f o r m i a t o  de e t i l o  d i s u e l t o s  en 40 ml  de
b e n c e n o .  P a s a d o s  15 m i n u t o s ,  se a n a d e ,  g o t a  a g o t a ,  una d i s o ­
l u c i ô n  de 8 g ( 4 4  mmo l e s )  de X X X I I  en 80 ml  de b e n c e n o .  Se coj i  
t i n û a  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  2 h o r a s  y se d e j a  e s t a r  en r e p o s o  
d u r a n t e  t o d a  l a  n o c h e ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y b a j o  a t m ô s f e r a  
de n i t r ô g e n o .
La m e z c l a  de r e a c c i ô n  a n t e r i o r  se r é f r i g é r a  e x t e r i o r m e n ­
t e  con un bano  de h i e l o  y se t r a t a  con m e t o y o d u r o  de d i e t i l a -  
m i n o b u t a n o n a  . Se a g i t a  d u r a n t e  6 h o r a s  y l u e g o  se d e j a  en r e ­
p o s o  48 h o r a s  mas ,  a l  c a bo  de l a s  c u a l e s  se a c i d u l a  l a  masa de 
r e a c c i ô n  con  H C1 d i l u i d o ,  p r o c e d i e n d o s e  d e s p u e s  de l a  f o r m a  h ^  
b i t u a l  p a r a  e 1 a l s l a m î e n t o  d e l  p r o d u c t o  b r u t o .  La e x t r a c c i ô n  se 
e f e c t u a  con b e n c e n o - é t e r , o b t e n i é n d o s e  un a c e i t e  r o j i z o  v i s c o s o
El  r e s i d u o  a n t e r i o r  se d i s u e l v e  en 100 ml  de m e t a n o l .  Se 
a n a d e ,  l e n t a m e n t e  y b a j o  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o 7  una d i s o l u c i ô n  
de 20 g de KOH en 70 ml  de agua  y se c a l î e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  
4 h o r a s .  De s pué s  de e l i m i n a r  l a  m a y o r  p a r t e  de 1 d i s o l  v e n t e  a V£ 
c f o ,  l a  masa de r e a c c i ô n  se t r a t a  de l a  f o r m a  h a b i t u a i ,  a i s 1 an - 
d os e  4 g de un l l q u i d o  v i s c o s o  que  se c r o m a t o g r a f T a  a t r a v é s  
de una c o l u m n a  con 150 g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a ,  r e c o g i é n d o s e  
f r a c c i o n e s  de 100 m l ,  y s i g u i e n d o  l a  compos  l e i ô n  de 1 os e l u i -  
dos p o r  c . c . f .  ( B e : E e : : 9 : l )
La p r e p a r a c i ô n  de e s t e  m e t o y o d u r o  se r e a l i z ô  s e g û n  W i l d s  e t  
a 1 . ( 1 1 0 )  . Una m e z c l a  de 22 g ( 0 , 2  m o l e s )  de h î d r o c l o r u r o  de 
d i e t  i l a m i n a ,  60 ml  de a c e t o n a ,  8 , 4  g ( 0 , 2 8  m o l e s )  de p a r a -  
f o r m a l d e h i d o  y 40 ml  de e t a n o l ,  se r e f l u y e  d u r a n t e  2 0 h o r a s .
Se d e j a  e n f r i a r  y se a h a d e n  50 ml  de agua  y d i s o l u c i ô n  de h i ­
d r ô x i d o  p o t a s i c o  a l  45% has t a  p H b a s i c o .  Se s a t u r a  con  c a r b o -  
n a t o  p o t a s i c o  y se e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  con é t e r .  Los  e x t r a c t o s  
se l a v a n  con d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de s a 1 y se s e c a n  s o b r e  s u l f ^  
t o  s ô d i c o  a n h i d r o .  Des p ué s  de e l i m i n a r  e 1 d i s o l  v e n t e  a v a c T o  
q u e d a n  20 g de un I f q u i d o  a m a r i l l o  p â l i  d o ,  q ue  p o r  d e s t i l a c i ô n  
dan 1 5 , 7  g de un l i q u i d e  i n c o l o r o  que  o s c u r e c e  con  e 1 t i e m p o .  
P . e b .  8 5 " 7 ° C / 2 5  mm H g .
F r a c e  i on E 1u y e n t e R e s i d u o  C o mp o n e n t e  p r i n c i p a l
1 - 3
4 - 6
7 - 9
1 0 - 1 5
1 6 - 2 0
2 1 - 2 3
2 4 - 2 6
2 7 - 2 9
3 0 - 3 1
3 2 - 3 5
n a .
Ep
E p : B e ( 8 : 2 X  
"  ( 7 : 3 )
Be : E e ( 4 : 1 )
2 , 0  g .
0 , 5  g .
0 , 7  g
t r a n s - 2 - d e c a l o n a
E n o n a  X X X I I I
De 1 as f r a c c i o n e s  1 - 6  se  r e c o g e n  2 g de t  r a n s - 2 - d e c a 1o -
E1 r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  7 - 1 5  c o r r e s p o n d e  a 0 , 5  g 
de l a  e n o n a  h i d r o f e n a n t r é n i c a  X X X I I I ,  s o l i  do  a m a r i l  l e n t o .
Una p a r t e  de e s t e  m a t e r i a l  se c r i s t a  l i z a  en n e v e r a  de é t e r  de 
p e t r ô l e o  o de a c e t o n a ,  p . f .  7 0 - 2 ° C .
E s p e c t r o  de mas as ( m / e ) :  204  ( M , 1 0 0 ) ,  1 7 6 ( 3 7 ) , 1  62 ( 4 0 ) , 1  33
( 3 0 ) , 1 1 0 ( 6 7 ) , 1  09 ( 3 0 ) , 9 5 ( 3 0 ) , 9 1 ( 2 9 ) ,  79 ( 29 )
E s p e c t r o  I . R . ( C C l ^ )  30 2.0 ( C -  H ) ; 2 9 20 ; 2 85 0 ; 1 6 70 ( 0 = 0 )
1 6 1 5 ( C = C ) ; 1 4 4 0 ; 1 2 5 0 ; 1 2 0 0 ; 1 1 0 0 ; 8 7 0  cm -  1
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  Ô 0 , 8 - 2 , 6 ( 1 8 H , m , - CH^ -  y - C H - ) ;  5 , 7
(1 H , s ,  H e t i l é n i c o ) .
P o r  u l t i m o  l a s  f r a c c i o n e s  2 1 - 3 1  d e j a r o n  0 , 7  g de un r e -
E s p e c t r o  I . R. ( L f q u i d o ) v ^ ^ ^ = 2 9 8 0 ; 2 8 0 0  ; 1 7 1 0 ( 0 = 0 ) ; 1 3 55 ; 1 2 00
1 1 6 0 ; 1 0 7 0  c m " ^ .
5 , 0 6  g de l a  a m i n o c e t o n a  y e 1 m i s mo  p e s o  de y o d u r o  de 
me t  i 1o , m e z c l a d o s  en f r f o  y d e j a d o s  e s t a r  u n a h o r a  a t e m p e r a ­
t u r a  a m b i e n t e  c o n d u c é n  â l  I n e t o y o d u r o , I f q u i d o  v i s c o s o  q u e  se 
l a v a  dos  v e c e s  c o n  é t e r  a n h i d r o ,  y s e  u t i l i z a  a c o n t i n u a c i ô n  
s i n  u l t e r i o r  p u r i f i c a c i ô n .
s i  duo  s ô l i d o  c o l o r e a d o ,  c u y a  c . c . f .  p a r e c e  î n d i c a r  l a  p r e s e n ­
c i a  de una m e z c l a  c o m p 1e j a  de v a r i o s  p r o d u c t o s .  El  e s p e c t r o  
I . R .  de e s t e  m a t e r i a l  p r é s e n t a  b a n d a s  a s î g n a b l e s  a una e s t r u £  
t u r a  de d i e n o n a  c o n j u g a d a .  No se i n t e n t é  su u l t e r i o r  f r a c c i o -  
n a m i e n t o .
2 . 3 . 2 . R e d u c e i ô n  de l a  e n o n a  X X X I I I  con L i / N H ^ I f q u i d o .
1) L i / N H
2) NH
HH
c+)4)(xxin
0 , 6  g ( 2 , 9  mmo l e s )  de e n o n a  d i s u e l t o s  en 15 m1 de d i o x £  
no y 35  ml  de é t e r  se r e d u c e n  con  l i t i o  en 50  ml  de a m o n i a c o .
F i n a l  i z a d a  l a  a d i c i ô n  de 1 m é t a l  se d e j a  e s t a r  4 h o r a s  y se
ana d e  1 , 0  g de c l o r u r o  a m ô n i c o .
De s p u é s  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de l a  m e z c l a  de r e a c ­
c i ô n  se o b t i e n e n  0 , 5 7  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  I f q u i d o  a c e i t o s o  
p a r d o ,  que  d i s u e l t o s  en é t e r  de p e t r ô l e o  se c r o m a t o g r a f f a n  a 
t r a v é s  de una c o l u m n a  r e l l e n a  con 35  g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a ,  
r e c o g i e n d o  f r a c c i o n e s  de 15 ml  y s i g u i e n d o  su c o m p o s i c i ô n  p o r
c . c . f .  y / o  c . g . l .  ( en  c o l u m n a  de BDS a l  10% de 1 m, a una t  ein
p e r a t u r a  de 1 9 0 ° C .
F r a c c i ô n
1 - 3  
4 - 1  0
1 1 - 3 0
3 1 - 3 6
3 7 - 4 3
44-56
E 1 u y en  t e  
Ep
E p : B e (4 : 1 ) 
" ( 3 : 2 )
Be
Be : Ee ( 1 ; 1) 
Ee
R e s i d u o  C o m p o n e n t e  p r i n c i p a l
. 1 5 0  m g . . .  C e t o n a  s a t u r a d a  I I I
. 60  m g . . .  Enona  X X X I I I  
. 1 3 0  m g . . .  A l c o h o l  X XX I V
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  7 ~30  c o r r e s p o n d e  a 150 mg 
de un a c e i t e  a m a r i l l e n t o  que  no se c o n s î g u e  c r i s t a l i z a r .  Se 
c a r a c t e r i z a  como l a  c e t o n a  e s p e r a d a  I I I  p o r  sus  e s p e c t r o s  I . R .
y de M a s a s ,  as f  como p o r  e 1 a n a l  i s  i s  de su 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l -
h i d r a z o n  a .
E s p e c t r o  de mas as ( m / e ) :  206 ( M , 9 0 ) , 1  88 (1 4 ) ,  1 77 (1 8 ) , 1  63 ( 2 4 ) ,
1 6 2 ( 1 0 0 ) , 1 4 8 ( 2 0 ) , 1 3 5 ( 3 4 ) , 1 3 3 ( 5 1 ) , 1 2 1  ( 2 1 ) ,  
95 ( 3 2 )  ,81 ( 3 0 ) , 6 7  ( 3 3 ) , 5 5  ( 2 3 )  , 41 ( 3 6 )  .
E s p e c t r o  I . R . ( L f q u i d o )  ^ = 2 9 1 0  ; 2840  ; 1 7 1 0 ( C = 0 ) ; 1 445 ; 1210 ;
1180 cm
max 
-  1
2 , 4 - d i n i t r o f e n i  I h i d r a z o n a : r e c r i s t a l  i z a  de a c e t o n a - e t a n o l
en a g u j a s  a m a r i l l a s  de p . f .  2 0 0 - 1 ° C.
A n a l  i s  i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 2 0 * ^ 2 6 ^ 4 ^ 4 ’ 0 -  6 2 , 1 5 ; H -  6 , 78 ; N -  1 4 , 49
E n c o n t r a d o  : C- 6 2 , 17  ; H- 6  , 7 8 ; N -  14 , 79
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^  3 32 0 ( N-.H ) ; 2 9 2 0 ; 2-850 ; 1 6 l 5 (C = N) ; 1 590
(NO2 ) ; 1 5 1 5 ; 1  5 0 0 ;  1 330 ( N 0 2 ) ; 1 3 1 0 ; 1 0 7 0 ; 9 2 0 ;
8 3 0 ; 7 4 5 ; 7 3 0  c m ' ^ .
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  3 1 - 3 6  c o r r e s p o n d e  a 60  mg 
de l a  e n o n a  X X X I I I  de p a r t i d a .
P o r  u l t i m o ,  l a s  f r a c c i o n e s  3 7 - 5 6  d e j a r o n  como r e s i d u o  
130  mg de un l î q u i d o  v i s c o s o  a l  go c o l o r e a d o ,  q ue  t a m p o c o  se 
l o g r a  c r i s t a l i z a r ,  P o r  sus  e s p e c t r o s  I . R .  y de Masas  se  c a r a c ­
t e r i z a  como uno de 1 os a l c o h o l  es e p f m e r o s  ( o  p o s i b l e m e n t e  su 
m e z c l a  ) p r o c é d a n t e ( s )  de l a  r e d u c e  i o n  de l a  c e t o n a  I I I .
E s p e c t r o  de mas as ( m / e ) :  2 0 8 ( M , 4)  ,1 90 ( 1 0 0 )  , 1 75 ( 23)  , 1 6 1 ( 40 ) ,
148 ( 6 0 ) , 1 3 3 ( 4 1 ) , 1 2 1 ( 2 5 ) , 1 0 9 ( 2 3 ) , 9 5 ( 4 4 ) ,  
9 4 ( 5 6 ) , 8 1  ( 3 2 ) , 7 9 ( 4 4 ) , 6 7 ( 4 3 ) , 5 5 ( 2 1 ) , 4 1  ( 4 0 )
E s p e c t r o  I . R . ( L f q u i d o )  3 3 90  ( 0 -  H) ; 2 9 10 ; 2 8 5 0 ; 1 445 ; 10 6 0 ;
1040  cm  ^ .
No se a p r e c i a  l a  p o s i b l e  r e s o l u c i ô n  en dos  c o m p o n e n t e s  p o r  
c . c . f .  ( Be)  n i  p o r  c . g . l .  ( en  l a s  c o n d i c i o n e s  a n t e  r i o r m e n t e  
d e s c r i  t a s )  .
Un e n s a y o  de o x i d a c i ô n  s o b r e  una  de l a s  f r a c c i o n e s  c o n -  
t e n î e n d o  d i c h o  a l c o h o l ,  v e r i f i c a d a  c o n  Cr O^ / Ac OH a t e m p e r a t u ­
ra  a m b i e n t e ,  c o n d u j o  a un p r o d u c t o  q ue  se i d e n t i f i c ô  como l a  
c e t o n a  I I I  p o r  c o m p a r a c î ô n  en c . g . l .  con una m u e s t r a  a u t é n t i -  
ca .
2 . 3 . 3 * R e a c c i o n e s  de e t o x i c a r b o n i  l a c  i o n  y f o r m i l a c i ô n  de l a  
2 - d e c a l o n a  a t r a v e s  de su e n o l a t o  de l i t i o .
-2 . 3 * 3 • 1 • P r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l  de o b t e n c i ô n  de 1 e n o l a ­
t o  de l i t i o  y r e a c c i ô n  con e 1 r e a c t i v o  c a r b o ­
n ado  e l e c t r ô f i l o .
En un m a t r a z  de 500 ml y 3 b o c a s  p r o v i s  t o  de a g i t a d o r
m a g n e t i c o ,  c o n d e n s a d o r  de C0 2 / a c e t o n a  y embudo  de a d i c i ô n ,  se
c o n d e n s a n  150 ml  de a m o n i a c o  p r e v i a m e n t e  s e c a d o  s o b r e  s o d i o .
1 9Se a h a d e n  22 mmol es  de A ’ - 2 - o c t a l o n a  d i s u e l t o s  en 50 ml  de
é t e r ,  g o t a  a g o t a ,  d u r a n t e  a p r o x i m a d a m e n t e  30  m i n u t o s .  A c o n ­
t i n u a c i ô n  se a d i c i o n a n  2 e q u i v a l  e n t e s - g r a m o  de l i t i o  en p e - 
q u e h o s  t r o z o s ,  r e s u l t a n d o  una d i s o l u c i ô n  de c o l o r  a z u l  i n t e n -  
s o .  P a s a d o s  30 m i n u t o s  se a h a d e n  u no s  c r i s t a l i t o s  de C l ^ F e  
a n h i d r o  y se d e j a  a g i t a r  d u r a n t e  2 h o r a s .  Se d e j a  é v a p o r a r  e 1 
a m o n i a c o ,  l e n t a m e n t e ,  d u r a n t e  t o d a  l a  n o c h e .  Se pohe  t o d o  e 1 
s i s t e m a  de r e a c c i ô n  b a j o  n i t r ô g e n o  y se s u s t i t u y e  e 1 c o h d e s a -  
d o r  de C O ^ / a c e t o n a  p o r  un r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o .  A l a  masa 
de r e a c c i ô n  r é s u l t a n t e ,  de a s p e c t o  l e c h o s o ,  se aha d e  l a  mi sma 
c a n t i d a d  de é t e r  a n h i d r o  que o r i g i n a l m e n t e  e x i s t  f a  de a m o n i a ­
co ( 1 5 0  m l ) .  Se a d i c i o n a  en e s t e  m o m e n t o ,  g o t a  a g o t a ,  e 1 r e a £  
t i v o  , de s t i  1 a do r e c i e n t e m e n t e , (é m o l e s  p o r  mol  de c e t o n a )  d i ­
s u e l t o  en 50  ml  de é t e r .  Se d e j a  a g i t a n d o  un t i e m p o  v a r i a b l e  
en f u n c i ô n  d e l  t i p o  de r e a c t i v o  e m p l e a d o .  La masa de r e a c c i ô n  
r é s u l t a n t e  se t r a t a  de l a  f o r m a  i n d i c a d a  p a r a  c a d a  c a s o  p a r t i ­
c u l a r .
2 . 3 . 3 • 2 . R e a c c i ô n  con  c a r b o n a t e  de d i e t !  1o .
Se u t i l i z a n  3 , 5  g ( 23  m m o l e s )  de A^ ^ - 2 - o c t a  1 on a , 350 mg 
( 0 , 0 5 5  a ' t - g )  de l i t i o  y 150 ml  de a m o n i a c o .  P a r a  l a  e t o x i  c a r ­
bon i l  a c i ô n  se r e e m p l a z a  e 1 a m o n i a c o  p o r  150 ml  de é t e r  a n h i d r o ,  
e m p l e a n d o  1 5 , 5  g ( 1 3 0  mmo l e s )  de c a r b o n a t e  de d i e t i l o .  El  t  i enn 
po de r e a c c i ô n  es de 20 h o r a s ,  r e s u l t a n d o  a l  f i n a l  una masa de 
r e a c c i ô n  de c o l o r  a m a r i l l o  p a l  i d o .  Se d i l u y e  con  H C1 d i l u i d o  
y se e x t r a e  con  é t e r .  Des p ué s  d e l  t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de 1 os 
e x t r a c t o s  e t é r e o s  se a i  s i  an 3 , 7  g de p r o d u c t o  b r u t o  como un 
l f q u i d o  r o j i z o .  P o r  d e s t i l a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de 1 p r o d u c t o  b r u t o  
se r e c o g e n ,  e n t r e  o t r a s  mucho menos i m p o r t a n t e s ,  dos f r a c c i o ­
n e s , u n a  de 1 , 0  g ( p . e b .  4 9 - 5 2 ° C / 0 , l  mm H g ) c o r r e s p o n d i e n t e  a 
t r a n s - 2 - d e c a l o n a  y o t r a  de 1 , 2  g ( p . e b .  9 ^ “ 100 ° C/G , 05 mm H g ) 
que a n a l  i z a d a  p o r  c . g . l .  c o r r e s p o n d e  a dos  p r o d u c t o s  a 1 os 
que d e n o mi n a mo s  A y B,  con t  2 , 1  y 5 , 7  r e s p e c t i v a m e n t e .
Los 1 , 2  g c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  u l t i m a  f r a c c i ô n ,  d i s u e l ­
t o s  en é t e r  de p e t r ô l e o ,  se p a s a n  a t r a v é s  de una c o l u m n a  con 
40 g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a .  Como û n i c o  e l u y e n t e  se e m p l e a  
é t e r  de p e t r ô l e o ,  r e c o g i é n d o s e  f r a c c i o n e s  de 15 ml  y a n a l i z a n -  
do su c o m p o s i c i ô n  p o r  c . g . l .
Los c o m p u e s t o s  A y B se r e c o g e n  uno  a c o n t i n u a c i ô n  d e l  
o t r o  en l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  e l u i d a s ,  o b t e n i é n d o s e  f r a c ­
c i o n e s  p u r a s  de uno y o t r o  c o m p u e s t o .  Se r e c o g e n  0 , 6  g de 1 corn 
p ues  t o  A ( p u r o  p o r  c . g . l . ) ,  l f q u i d o  i n c o l o r o  de o l o r  a g r a d a b l e  
que  p r é s e n t a  l a s  mi s mas  c a r a c t e r f s t i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s  que  
e 1 c o m p u e s t o  X X X V I I I ,  o b t e n i d o  p o r  e t o x i c a r b o n  i l a c i ô n  d i r e c t a  
de t r a n s - 2 - d e c a l o n a . A s i m i s m o ,  se o b t i e n e n  0 , 2 5  g de 1 c o m p u e s ­
t o  B ( p u r o  p o r  c . g . l . ) ,  s ô l i d o  b l a n c o  q ue  r e c r i s t a l i z a  de é t e r  
de p e t r ô l e o  ( 0 ° C )  en a g u j a s  de p . f .  8 6 - 8 * C  con l a s  s i g u i e n t e s  
c a r a c t e r f s t i c a s :
*  Co l u mn a  de BDS a l  10% s o b r e  C h r o m o s o r b  W - A W ( 6 0 - 8 0 ) ,  de 1 m. 
de l o n g i t u d  y 1 / 4  de p u l g a d a  de s e c c i ô n ;  t e m p e r a t u r a  de c o l u m ­
na 1 8 0 ° C ;  c a u d a l  de n i t r ô g e n o  45 m l / m i n .
y?
Raz ones  de t _  r e s p e c t o  a l a  t r a n s - 2 - d e c a 1 on a .
A n a l i s i s e l ement a l  : Cont i ene N i t r ôgen o
Anal  i s i s Quant i t a t i ve» Encont rado C- 68 ,78 ; H - 10,09 ;N-6 ,12
Responden a l a f ô r mu l a  mo l ecu l a r :  C^^H^^NO^ 
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  225 ( M , 32)  , 196 ( 22 )  , 1 79 ( 8 )  ,1 5 4 ( 8 )  ,
1 50 ( 1 3)  ,1 37 ( 1 9)  ,1 36 ( 1 00 )  ,1 35 ( 1 4)  ,1 28 ( 4 0 )  , 
1 2 1 ( 2 4 ) , 1 1 6 ( 1 1 ) , 1 1 5 ( 2 2 ) , 1 0 8 ( 1 1 ) , 1 0 7 ( 2 1 ) ,
95 ( 3 0 ) , 9 4 ( 3 0 ) , 9 3 ( 1 6 ) , 9 0 (  7 2 ) ,  82 ( 1 3 ) , 8 1  ( 2 1 ) ,  
80 ( 1 3 ) , 7 9  ( 1 7 ) , 6 2  ( 2 5 )  , 5 6  ( 2 7 )  , 55  ( 1 6 ) ,  43 ( 1 4) , 
4 1 ( 1 9 ) .
E s p e c t r o  I . R .  ( B r K )  ^ = 3 3 2 0  ; 3070  ; 2 980  ; 2 8 5 0  ; 1 675 ; 1 540 ; 1 320 ;
1 280 ; 1 255  ; 1235 ; 1 1 2 0 ; 1 0 6 0 ; 1 0 4 0  cm’ ^ .  
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C I ^ )  6 0 , 7 - 2 ( m, 1 6 H , - CH^ - y -  CH- )  ; 1 , 2 ( 3 H , t  ,
CH^ ) ; 3 , 35 ( 1 H , s ) ( a n c h u r a  a s e m i a l t u r a :  
l 8 H z ) ; 3 , 9 5 ( 2 H , c , C H 2 - C H ^ - 0 - Ç = 0 ) ; 4 , 3 ( l H , s ,
an c h o ) .  E s t a  u l t i m a  s e h a L  d e s a p a r e c e  a l
a h a d i r  CF^- COOH.
2 , 3 . 3 . 3 . T r a n s - 3 - ( c a r b o e t o x i ) - p e r h  i d r o n a f t a l e n - 2 - o n a  ( X X X V I I I )  
( P r e p a r a c i ô n  de una m u e s t r a  a u t é n t i c a )
A una s u s p e n s i ô n  de 4 g de HN a ( F l u k a ,  5 0 - 6 0 %)  en 50 ml  
de b e n c e n o  s e c o ,  a g i t a d a  y e n f r i a d a  e x t e r i o r m e n t e  con un b a n o  
de h i e l o ,  se a h a d e n  10 g ( 82  mmo l e s )  de c a r b o n a t o  de d i e t i l o  
( r e c i e n t e m e n t e  d e s t i l a d o )  en a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o ,  y se d e ­
j a  l a  m e z c l a  a g i t a n d o  d u r a n t e  15 m i n u t o s .  A l a  d i s o l u c i ô n  r é ­
s u l t a n t e  se a h a d e n ,  g o t a  a g o t a ,  3 g ( 1 9  mm o l e s )  de t r a n s - 2 -  
d e c a l o n a  d i s u e l t o s  en 25 ml  de b e n c e n o .
La masa de r e a c c i ô n  se a g i t a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  d u ­
r a n t e  7 h o r a s ,  man t e n  i en dos e a c o n t i n u a c i ô n  una h o r a  mas a re_ 
f l u j o .  Se d e s t r u y e  e 1 e x c e s o  de h i d r u r o  con  una d i s o l u c i ô n  de 
60 ml  de é t e r  y 20 ml  de m e t a n o l .  Se d i l u y e  co n  a gua  f r f a  y 
se s e p a r a n  l a s  c a p a s  a c u o s a  y b e n c é n i c a .  Se e x t r a e  l a  c apa  
a c u o s a  con é t e r  de p e t r ô l e o .  De s p u é s  d e l  t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  
de 1o s e x t r a c t o s  o r g a n i c o s  r e u n i  d o s ,  se e l i m i n a n  a v a c f o  e 1
d i s o l  v e n t e  y e l  e x c e s o  de r e a c t i v o  o b t e n i é n d o s e  4 g de un I T -  
q u i d o  c o l o r e a d o ,  q ue  d i s u e l t o s  en é t e r  de p e t r ô l e o  se c r o m a -  
t o g r a f f a n  a t r a v é s  de una c o l u m n a  r e l l e n a  con  100 g de a l u m i ­
na d e s a c t i v a d a .  Se e m p l e a  é t e r  de p e t r ô l e o  como û n i c o  e l u y e n ­
t e .  Se r e c o g e n  f r a c c i o n e s  de 25 ml  y se a n a l i z a  su c o m p o s i -  
c i ô n  p o r  c . c . f .  ( u t i l i z a n d o  b e n c e n o  como e l u y e n t e ) .
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  2 - 3  son  1 , 2  g de un I f q u i -  
do i n c o l o r o ,  c u y o  e s p e c t r o  I . R .  no m u e s t r a  n i n g u n a  b a n d a  de 
f u n c i ô n  o x i g e n a d a .
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  5 - 7 ,  d i ô 1 , 4  g de o t r o  p r o ­
d u c t o  l f q u i d o ,  de o l o r  a g r a d a b l e ,  i d e n t i f i c a d o  ( C . G . L .  , I . R . )
con e 1 c o m p u e s t o  A o b t e n i d o  en e 1 a p a r t a d o  a n t e r i o r .  Se t r a t a  
de X X X V I I I ,  q ue  p r é s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s  e s p e c -  
t r o s c ô p i c a s :
E s p e c t r o  I . R . ( l f q u i d o ) :  v ^ ^ ^  = 2 3 8 0 ; 2 9 1 0 ; 2 8 5 0 ;  1 7 3 5 ( C  = 0 ) ;
1 700 (C = 0 p o c o  i n t e n s  a ) ; 1450  ; 1 3 8 0 ; 
1 3 7 0 ; 1 2 7 0  ( C - 0 ) ; 1 2 4 0 ; 1 2 1 0 ; 1 0 0 0 ;
940  ; 7 9 0  cm" ^  .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  Ô 0 , 7 - 2 ( 1 4 H , m , - CH^ -  y -  CH- )  ; 1 , 2 ( 3  H ,
t , C H ^ ) ; 4 ( 2 H , c , C H ^ - C j l 2 - 0 - Ç  = 0 ) ;
4 , 1 5 ( 1 H , s , H a x i a l ,  en EtO-CO-ÇH_-CO 
( a n c h u r a  a m i t a d  de a l t u r a :  18 H z . )
2 . 3 • 3 . 4 .  R e a c c i ô n  con c l o r o f o r m i a t o  de e t i l o .
Se u t i l i z a n  3 , 3  g ( 22  mm o l e s )  de A^ ^ - 2 - o c t a  1 on a , 350 
mg ( 0 , 0 5  a t - g )  de l i t i o  y 150 ml  de a m o n i a c o  que  son  p o s t e r i o _ r  
me n t e  r e e m p l a z a d o s  p o r  150 ml de é t e r  a n h i d r o .  Se e m p l e a n  1 2 , 4  
ml ( 1 3 2  mmo l e s )  de c l o r o f o r m i a t o  de e t i l o .  El  t i e m p o  de r e a c ­
c i ô n  es de 7 h o r a s ,  r e s u l t a n d o  a l  f i n a l  una  masa de r e a c c i ô n  
de a s p e c t o  l e c h o s o ,  q ue  se d i l u y e  con  H C 1 d i l u i d o  y se  e x t r a e  
con é t e r .  De s p u é s  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de 1 os e x t r a c t o s
e t é r e o s  se a i  s i  an 4 , 0  g de un p r o d u c t o ,  como un I f q ' u i d o  a m a r i ­
l l o  p a l i d o .  P o r  d e s t i l a c i ô n  se o b t i e n e n  0 , 9 5  g de t r a n s - 2 - d e -  
c a l o n a  ( p . eb . = 4 9 " 5 2  ° C/O , 1 mm H g ) y 1 , 1  g de una m e z c l a , ( p . e b .  
8 8 - 9 4 ° C / 0 , 0 3  mm H g ) ,  de dos p r o d u c t o s ,  i d e n t i f i c a d o s  ( C . G . L . )  
con 1o s c o m p u e s t o s  A y B o b t e n i d o s  en e 1 c a s o  a n t e r i o r .
2 . 3 • 3  . 5 . R e a c c i ô n  con  f o r m i a t o  de e t i l o .
Se e m p l e a n  3 , 3  g ( 22  mmo l e s )  de ' ^ - 2 - o c t a l o n a ,  350 mg 
( 0 , 0 5 5  a t - g )  de l i t i o  y 150 ml  de a m o n i a c o ,  s i e n d o  e s t o s  û 1 - 
t i m o s  reemplazados pos  t e  r i o rmen t e  p o r  l a  mi s ma  c a n t i d a d  de é t e r  
a n h i d r o .  Se u t i l i z a n  9 , 7  g ( 1 3 2  mm o l e s )  de f o r m i a t o  de e t i l o .  
El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  es de 24 h o r a s .  P a r a  e 1 a i s l a m i e n t o  de 1 
p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  se p r o c é d é  de f o r m a  a n a l o g a  a l a  i n d i c a ­
da en e 1 a p a r t a d o  2 . I . 2 . I . B .  p a r a  e 1 3 " h i d r o x i - m e t i l é n d e r i v a d o  
de l a  t r a n s - 2 - d e c a l o n a  XX.
Se o b t i e n e n  1 , 2  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  l f q u i d o  r o j i z o ,  
que  da una c o l o r a c i ô n  p u r p u r a  i n t e n s a  con d i s o l u c i ô n  e t a n ô l i -  
ca de F e C l g ,  p r â c t i c a m e n t e  p u r o  ( C . G . L . )  y que  se i d e n t i f i c a  
como XX p o r  c o m p a r a c i ô n  ( C . G . L . ,  I . R . )  con  una m u e s t r a  a u t é n ­
t i c a  o b t e n i d a  p o r  v f a  i n d e p e n d i e n  t e  ( A p a r t a d o  2 . I . 2 . I . B . ) .
2 . 3 . 3 . 6 . Re duc e  r on de 1 c o m p u e s t o  B ( XL )  con  L i A 1 H .
100 mg ( 0 , 4  mmo l e s )  d e l  c o m p u e s t o  B d i s u e l t o s  en 25 ml  
de é t e r  a n h i d r o  se t r a t a n  con  50 mg ( l , 3  mm o l e s )  de h i d r u r o  
de l i t i o  y a l u m i n i o  y se m a n t i e n e  a r e f l u j o  d u r a n t e  50 h o r a s .
D e s p u é s  de d i l u i r  con a gua  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  y de 1 
t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de l a  mi sma se o b t i e n e n  90 mg de un I f ­
q u i d o  i n c o l o r o  que  s o l i d i f i c a  en su ma y o r  p a r t e ,  y que  r e s -  
p o n d e  a l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s :
E s p e c t r o  I . R . ( 1 f q u i d o ) v ^ ^ ^ = 3 2 8 0  ( N- H)  ; 2 9 1 0 ; 2 8 5 0 ; 1 4 5 0 ; 1 1 2 0 ;
930  cm ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( PCCl  ) 6 0 ,  5 - 2 , 0  ( 1 8H , m ,-CH £ , - Ç H - y - N  H )
2 , 3  ( 3 H , s  , ' N- CH^)  .
3.  PREPARACION DE DIENONAS POLI  Cl  CL I CAS.
3 . 1 .  4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 1 0 , 1 0 a g - 0 C T A H I D R 0 - 2 ( 3 H ) - A N T R A C E N O N A  ( X I I )
3 . 1 . 1 . 3 - h i d r o x i m e t i 1 e n - A ^  ' ^ - 2 - o c t a 1 o n a  ( X L I V )  .
HCOOEt
CH^O" Na+ HOH
Pa r a  su p r e p a r a c i ô n  se p r o c é d é  de f o r m a  . a n a l o g a  a l a  ln_ 
d i c a d a  en e 1 a p a r t a d o  I I I - 2 . 1  . 2 . 1  . B .  p a r a  e 1 d e r i v a d o  3 “ h i d r o ^  
x i  met  i l ê n i c o  de l a  t r a n s - 2 - d e c a l o n a  XX.
Se e m p l e a  una s u s p e n s i o n  de 0 , 8 5  g ( 15  mmo l e s )  de m e t ô ­
x i d o  s ô d i c o  en 10 ml  de b e n c e n o ,  -4 ml  ( 6 l  - mmol es )  de f o r m i a -
•j Q Y;
t o  de e t i l o  y 1 , 5  g ( 10  mmo l e s )  de A ’ - 2 - o c t a l o n a  d i s u e l t o s  
en 20 ml  de b e n c e n o .  El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  f u e  de 5 h o r a s  con 
a g i t a c i ô n  y d e s p u e s  una n o c h e  en r e p o s o .
Des pués  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  p a r a  e 1 a i s l a m i e n t o  de 
e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s  ( l a s  e x t r a c c i o n e s  en e s t e  c a s o  se e f e £  
t u a n  con  c l o r o f o r m o )  se o b t i e n e n  1 , 6 5  g de un a c e i t e  a n a r a n j a -  
do que  s o l i d i f i c a  e s p o n t a n e a m e n t e  como un s ô l i d o  a m a r i l l o  i n - 
t e n s o .  D i c h o  p r o d u c t o  da p o s i t i v a  l a  p r u e b a  de e n o l e s  con 
F e C l ^  ( c o l o r a c i ô n  p u r p u r a  i n t e n s a ) .  R e n d i m i e n t o :  92%.
El  p r o d u c t o  b r u t o  se e m p l e a  p a r a  l a  r e a c c i ô n  p o s t e r i o r  
s i n  mas p u r i f i c a c i ô n ,  dado  que  su a n a l  i s  i s  c . g . l .  i n d i c a
p u r e z a  s u f i c i e n t e .
P r e p a r a d o  p r e v i a m e n t e  a p a r t i r  de 0 , 3 5  g de s ô d i o .
De l  9 4 % de r i q u e z a  p o r  C . G . L .
( C o l u m n a s  de U . C . C .  W982 a l  10% s o b r e  C h r o m o s o r b  W 6 O / 8 O, 
de 2 m de l o n g i t u d  y 1 / 8  de p u l g a d a  de s e c c i ô n ,  a una 
t e m p e r a t u r a  de 180° C y con un c a u d a l  de n i t r ô g e n o  de 45 
m 1 / m i n . )  .
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  3290 ( 0 - H ) ; 292 0  ; 2850  ; 16 1 0 ( C = 0 c o n -
j  u g a d o )  ; 1425 ; 1 390 ; 1 365 ; 1 320 ; 1190 ; 1 1 7 0  ; 
1 0 4 0 ; 8 0 0 ; 7 0 0  c m " ^ .
3 . 1 . 2 .  R e a c c i ô n  de X L I V  con m e t i i v i n i l c e t o n a  c a t a l î z a d a  p o r  
t - b u t ô x i d o  p o t a s i c o  en t - b u t a n o l . C i c l a c i ô n  y d e s h i -  
d r a t a c i ô n .
H
Ci) XL IV
Bu^ O'kV
b J oh
CH 2) H3O* 
OH 3) KOH
Ci XL!
En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  y 100 m l ,  p r o v i s t o  de a g i t a ­
d o r  m a g n é t i c o  y dos  embudos  de a d i c i ô n  se p o n e n  1 os 1 , 6 5  g 
d e l  d e r i v a d o  h i d r o x i m e t i l é n i c o  a n t e r i o r  X L I V  d i s u e l t o s  en 50 
ml  de t - b u t a n o l  a n h i d r o  ( d e s t i l a d o  p r e v i a m e n t e  s o b r e  h i d r u r o  
c a l c i c o ) ,  y se e n f r i a  l a  d i s o l u c i ô n  con un b a n o  de h i e l o .  Se 
a g i t a  l a  d i s o l u c i ô n  r é s u l t a n t e  y b a j o  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o  
se a n a d e ,  a t r a v é s  de uno de 1o s e mb u d o s ,  o t r a  d i s o l u c i ô n  de 
t - b u t ô x i d o  p o t a s i c o  ( p r e p a r a d a  a p a r t i r  de 2 7 mg de p o t a s i o  
y 5 ml  de t - b u t a n o l ) .  I n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s ,  y a t r a v é s  de 1 
s e g u n d o  embudo  de a d i c i ô n ,  se a h a d e n  0 , 7 4  ml  (9 mmo l e s )  de 
me t  i 1 V i n i 1 ce t  on a ( d e s t i l a d a  s o b r e  h i d r oq  u i non a ) . Los  dos  embj j  
dos  de a d i c i ô n  se l a v a n  con unos  ml  de d i s o l  v e n t e .  La masa de 
r e a c c i ô n  de c o l o r  a m a r i l l o  d é b i l ,  a n t e s  de a h a d i r  l a  b a s e ,  se  
va o s c u r e c i e n d o  has  t a  t o m a r  una c o l o r a c i ô n  r o j î z a  a l  f i n a l .  
Una v e z  c o n c l u i d a  l a  a d i c i ô n  de 1o s r e a c t i v o s  se p a r a  l a  a g i ­
t a c i ô n  m a g n é t i c a .  La m e z c l a  de r e a c c i ô n  s o l i d i f i c a  p a s a d o s  
u nos  m i n u t o s  p o r  1 o que  se q u i t  a e 1 b a ho  de h i e l o  y se c a l i e n ^  
t a  con  una c o r r i e n t e  de a i r e  c a l  i e n t e  has  t a  l a  f u s  i ô n  compl ue 
t a  de 1 t - b u t a n o l .  Se d e j a  en r e p o s o ,  s i e m p r e  b a j o  n i t r ô g e n o ,
d u r a n t e  20 h o r a s  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se a c i d u l a  c on  una d i ­
s o l u c i ô n  a c u o s a  de a c i d o  a c ê t i c o  a l  10%,  e v a p o r a n d o ,  ademas  , 
l a  ma y o r  p a r t e  de 1 t - b u t a n o l  a v a c l o .
El  r e s i d u o  r é s u l t a n t e  de l a  e t a p a  a n t e r i o r  se d i s u e l v e
d i r e c t e m e n t e  en 50 ml  de m e t a n o l .  B a j o  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o  
y con a g i t a c i ô n ,  se a h a d e n  10 ml  de una d i s o l u c i ô n  a c u o s a  de 
p o t a s a  a l  45% , t o ma n d o  l a  masa de r e a c c i ô n  una c o l o r a c i ô n  r o -
j  a i n t e n s a .  Se c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  5 h o r a s ,  a l  c a b o  de 
l a s  c u a l e s  se é l i m i n a  l a  ma y o r  p a r t e  de 1 m e t a n o l  a v a c f o .  D e s ­
p ués  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  r é s u l ­
t a n t e  se o b t i e n e n  1 , 4 5  g de un a c e i t e  r o j i z o  muy v i s c o s o .  Su
e s p e c t r o  U . V . ,  en e t a n o l ,  p r é s e n t a  dos  mâ x î mos  de a b s o r c i ô n  a
29 3 y 343  nm,  s i e n d o  e 1 p r i m e r o  de e l l o s  mas i n t e n s o .  A s i m i s ­
mo,  p o r  C . G . L .  se d e t e c t a n  dos p i c o s  c u y a s  r a z o n e s  de t i e m -  
pos  de r e t e n c i ô n  r e f e r i d o s  a l a  ’ ^ - 2 - o c t a l o n a .  son  4 , 8  y 1 2 , 5 ,  
e 1 p r i m e r o  de e l l o s  mucho mas i m p o r t a n t e .  En l a  c . c . f .  de d i ­
c ho  p r o d u c t o  se o b s e r v a n  i g u a l m e n f e  dos ma r i chas  con Rf  muy 
p r ô x i m o s .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r  ( l , 4 0  g ) ,  d i s u e l t o  en b e n c e ­
n o ,  se c r o m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de una c o l u m n a  r e l l e n a  con 50 g 
de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a ,  e l u y e n d o  con b e n c e n o  y m e z c l a s  de e s ­
t e  d i s o l  v e n t e  con c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de é t e r ,  has  t a  é t e r  
p u r o .  Se r e c o g e n  f r a c c i o n e s  en t u b o s d e  e n s a y o ,  s i g u i é n d o s e  
su c o m p o s i c i ô n  p o r  c . c . f .
Con b e n c e n o  p u r o  como e l u y e n t e  se r e c o g e n  0 , 8 5  g de l a  
d i e n o n a  t r i c f c l i c a  X L I  ( R e n d i m i e n t o  37%) s ô l i d o  a m a r i l l e n t o  
que r e c r i s t a l i z a  de é t e r  de p e t r ô l e o  en a g u j a s  i n c o l o r a s  de 
p . f .  1 0 2 - 3 ° C .  ( B i b l i o g r a f f a :  p . f .  1 0 2 - 3 ° C  ( 8 9 ) ) .
Co l u mn a  de U . C . C .  de 2 m con una t e m p e r a t u r a  de c o l u m n a  de 
2 2 0 °C .
D é s a r r o i l o  con  Be:  Ee ( 8 5 : 1 5 )
An a l  i 5 I s : C a l c u l a d o  p a r a  C . i H . p O :  C - 8 3 , 1 2 ;  H - 8 , 9 6
E n c o n t  r a d o  
E s p e c t r o  de masas  ( m/ e )
E s p e c t r o  U . V .  ( E t OH)  Xmax
14 18
C - 8 2 , 8 9 ;  H - 8 , 2 7
202 (M,  1 0 0 ) , 1  74 (91 ) , !  46 ( 2 6 ) ,
1 45 ( 3 2 ) , 1 3 2 ( 2 1 ) , 1 3 1 ( 3 8 ) ,1 1 7 ( 2 3 ) ,  
1 1 5 ( 1 5 ) , 1 0 5 ( 1 3 ) , 51 ( 2 6 ) , 7 7 ( 1 5 ) ,-
4 4 ( 1 4 )  , 41 ( 1 1 ) .
= 2 9 3  ; E = 2 5 . 7 6 0
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  3 0 1 0 (  = C- H) ; 29 20 ; 2 860 ; 1 650 (C = 0 ) ;
1 6 1 0 ( C  =  C) ; 1 580 (C =  C ) ; 1 445 ; 1 3 8 0  ;
1 3 2 5  ; 1 2 5 5 ; 1 2 0 5 ; 9 4 0 ; 9 0 0  c m ' ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  6 0 , 6 -  2 , 7 ( 1 6 H , m , - CH2 ~ y -  CH- )  ; 5 , 6 ( 1H ,
s ,  H e t i l é n i c o  en C - 9 ) ; 5 , 9 5 ( l H , s ,
H e t i l é n i c o  en C- 1) .
I n m e d i a t a  me n t e  d e s p u é s ,  en l a s  f r a c c i o n e s  é l u  i 'd as con ben 
c e n o - é t e r  ( 9 5 : 5  y 9 0 : 1 0 )  se r e c o g e n  0 , 1 2  g de un s ô l i d o  a m a r i ­
l l o  q ue  r e c r i s t a l l z a d o  de m e t a n o l  d i ô p . f .  182 -  5 ° C ( d e s c o m p o -  
n e ) ,  a l  que  se a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de t r i e n o n a  t e t r a c î c l i c a  
X L V I , en b a s e  a l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s  a n a l  f t i c a s  y 
e s p e c t  r o s c ô p i  cas  :
An a l  i s  i s  : C a l c u l a d o  p a r a  L ^ g H2 2 0
E n c o n t r a d o
C - 8 4 , 9 9 ,  H - 8 , 7 1  
C - 8 4 , 7 9 ,  H - 8 , 5 6
E s p e c t r o  de mas as ( m / e ) :  254  ( M , 1 00)  , 2 2 6 ( 24 )  , 1 45 (31 ) , 91 ( 1 2)  ,
7 7 ( 1 0 ) , 4 4 ( 1 3 ) , 4 1 ( 9 ) .
,= 343  ; G = 4 0 . 2 5 0E s p e c t  r o  U. V
E s p e c t r o  I . R
( H C C t , )
( Et OH)
( B r K )
max
X ,  = 343  ; G = 4 1 . 8 2 0max
^max~ 1 6 4 0 ( C = 0)  ; 1 6 1 0 ( C  = C) ; 1 5 8 0 ( C  = C) ; 
1 56 0  ( C = C) ; 9 0 5  cm ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCC1_)  5 0 , 7 -  2 , 8 ( 1 9 H , m , -  CH2 -  y - C H - ) ; 5 , 6
(1 H , s , H e t i l é n i c o  en C- 11)  ;
5 , 7  6 ( 2  H , s , H e t i l é n i c o s  en C- 1 
y C - 1 2 ) .
3 . 2 .  4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , 6 a a , 7 , 8 , 9 , 1 0 , 1 0 a 6 , 1 1 - D 0 D E C A H I D R 0 - 2 ( 3 H ) -
NAFTACENONA ( X X I I ) .
3 . 2 . 1 . 3 ~ h i d r o x i m e t i l e n - 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 8 a B , 9 , 1 0 , 1 Q a g , -
d e c a h i d r o a n t r a c e n - 2 - o n a  ( X L V ) .
WOCVII
HCOOEt
Na H
■CHOH
Se u t i l i z a n  4 , 2 5  g (21 mmo l e s )  de l a  e n o n a  X V I I ,  10 ml  
( 1 1 0  mmo l e s )  de f o r m i a t o  de e t i l o  y 1 , 5  g de h i d r u r o  s ô d i c o  
( F l u k a ,  5 5 - 6 0 %) en 70 ml  de b e n c e n o .  Se a g i t a  d u r a n t e  una h o ­
r a  y d e s p u e s  dos d i a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  en a t m ô s f e r a  de 
n i t r ô g e n o .  El  e x c e s o  de h i d r u r o  se d e s t r u y e  con é t e r - m e t a  no 1 . 
La e x t r a c c i ô n  se ve r \  f \ c a  en e t e  r .
Se o b t i e n e n  4 , 3  g de un a c e i t e  p a r d o  q ue  c r i s t a l i z a  c o ­
mo un s ô l i d o  a m a r i l l o .  Se u t i l i z a  como t  a 1 p r o d u c t o  b r u t o  p a ­
r a  l a  r e a c c i ô n  s i g u i e n t e .
Una p a r t e  de e s t e  m a t e r i a l , 0 , 3  g , s e  p u r i f i c a  a f i n  de 
c a r a c t e r i z a r  e 1 3 ~ h i d r o x i m e t i  1e n d e r i v a  d o . P a r a  e l l o  se c r o m a -
t o g r a f f a  s o b r e  a l u m i n a  d e s a c t i v a d a  l a v a n d o  con  b e n c e n o .  El  
p r o d u c t o  e l u i d o  de l a  mi sma se r e c r i s t a l i z a  de é t e r  de p e t r ô ­
l e o  ( en  n e v e r a ) .  P . f .  7 3 ” 6 ° C.
A n a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 1 5 * 2^ 0 ^ 2  *' ^ - 7 7 , 5 4 ;  H - 8 , 6 7
Enc o n  t  r a d o : 
E s p e c t r o  U . V .  ( E t OH)  Xmax
C - 7 7 , 7 7 ;  H - 8 , 5 7
= 248  ( e= 1 5 . 6 5 0 ) y 305 nm
( e= 6 . 2 3 0 ) .
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  v ^ | ^ = 3 5 0 0 - 2 3 0 0 ( O - H  a s o c î a d o  i n t r a m o -
l e c u l a r m e n t e  en q u e 1 a t e s ) ; 3015  ( = C - H ) ;
2 920 ; 2 860 ; 1640 ; (C = 0 c o n j . ) ;  1 6 1 5 ( C = C) ; 
1 5 5 0 ;  1 4 4 0 ;  1 4 1 5 ;  1 2 3 0 ; 1 2 0 0 ; 1 1 9 0 ; 9 6 0 ; 9 40 ;
880 cm - 1
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  ô 0 , 5 " 3 ( 1 7 H , m, - CH^ “ y -  CH- )  ; 5>6 ( 1 H ,
s ,  H e t i l é n i c o  en C - l ) ; 7 , 0 8 ( l H , s ,  H 
e t i l é n i c o  en = CH_OH ) ; 1 4 ( 1 H , s ( an c h o ) ,
OH e n ô l i c o  y q u e l  a d o ) .  E s t a  u l t i m a  s e ­
r i al  d e s a p a r e c e  en p r e s e n c i a  de CF^- COOH
3 . 2 . 2 .  R e a c c i ô n  de XL V con m e t i l v i n i l c e t o n a  c a t a l i z a d a  p o r
t - B u O  K / t - B u O H .  C i c l a c i ô n  y d e s h i d r a t a c i ô n .
H H H
0
Se e m p l e a n  4 g ( 1 7  mmo l e s )  d e l  d e r i v a d o  h i d r o x i m e t i l é n i ­
co a n t e r i o r  d i s u e l t o s  en 100 ml  dé t e r c - b u t a n o l ,  t e r c - b u t ô x i -  
do p o t a s i c o  ( p r e p a r a d o  a p a r t i r  de 50 mg ( 0 , 0 0 1 2  a t - g )  de p o ­
t a s i o  y 15 ml  de t e r c - b u t a n o l )  y 1 , 5  ml  ( 1 8  mmo l e s )  de m e t i l -  
v i n i l c e t o n a .  El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  es de 50 h o r a s  a t e m p e r a t j j  
r a a m b i e n t e .
P a r a  l a  c i c l a c i ô n  y d e s h i d r a t a c i ô n  se u s a n  200 ml  de me­
t a n o l  y 40 ml  de d i s o l u c i ô n  a c u o s a  de p o t a s a  a l  45%.  En e 1 cu_r
so de l a  a d i c i ô n  se f o r m a  un i m p o r t a n t e  p r e c i p i t a d o .  Se d e j a
e s t a r  a r e f l u j o  d u r a n t e  7 h o r a s ,  r e a l i z a n d o  l a s  e x t r a c c i o n e s
con é t e r .
Se o b t i e n e n  3 , 4  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  a m a r i l l o ,  
c u y o  e s p e c t r o  U . V .  p r é s e n t a  mâ x i mo s  de a b s o r c i ô n  a 295  y 343 
nm,  e s t e  menos i n t e n s o .  En l a  c . c . f .  de d i c h o  p r o d u c t o  se o b ­
s e r v a n  dos  manc has  con Rf  p r ô x i m o s  .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r  se d i s u e l v e  en b e n c e n o  y se 
c r o m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de 120 g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a .  Se 
e l u y e  con b e n c e n o  y m e z c l a  de e s t e  d i s o l  v e n t e  con c a n t i d a d e s  
c r e c i e n t e s  de é t e r ,  has  t a  é t e r  p u r o ,  r e c o g i é n d o s e  f r a c c i o n e s  
de 50 ml  que son a n a l i z a d a s  p o r  c . c . f .  en l a s  c o n d i c i o n e s  a n - 
t e r i o r m e n t e  i n d i c a d a s .
Con b e n c e n o  p u r o  se r e c o g e n  2 , 2  g de un s ô l i d o  a m a r i -  
1 l e n t o  que r e c r i s t a l  i z a  de n - h e x a n o  ( t a m b i é n  de a c e t o n a )  en 
e s c a ma s  b l a n ç a s  b r i l l a n t e s  de p . f .  1 6 5 - 7 C . Se o b t i e n e n  1 , 6
g de l a  d i e n o n a  t e t r a c f c l i c a  X X I I .  ( R e n d i m i e n t o  : 30%,  s o b r e
l a e n o n a  t r i c f c l i c a  X V I I  de p a r t i d a ) .  P r é s e n t a  l a s  s r i g u i e n t e s  
c a r a c t e r f s t i  cas :
An a l  i s  i s  : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 1 8 ^ 2 4 ^  * C - 8 4 , 3 7 ;  H - 9 , 3 7
E n c o n t r a d o  C - 8 4 , 3 6 ;  H - 9 , 5 8
E s p e c t r o  de masas  ( m/ e )  : 256  (M , 1 00)  , 228  ( 3 9 )  , 1 99 ( 1 4 )  , 1 6 1
( l é ) , 1 3 3  ( 1 4 ) , 1  32 ( 1 4)  , 9 1 ( 1 4)  , 79
( 1 0 ) , 4 1  ( 1 3 ) .
E s p e c t r o  U . V . ( E t OH)  X ^ . ^ = 2 9 5  n m; e= 3 5 . 3 4 0
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  v ^ . ^ = 3 0 1 0 ( = C - H ) ; 2 9 2 0 ; 2  8 6 0 ; l 6 5 0 ( C = 0 )
1 6 1 0 (C = C) ; 1 580 (C = C ) ; 1 445 ; 1 4 2 0 ;  
1 3 8 0 ; 1 3 2 5 ; 1 2 5 0 ; 1 2 0 5 ; 9 9 0 ;  905  cm“ ^
E s p e c t r o  de R . M . N . (OCCl  ) 6 0 , 7  - 2 , 7 - ( 2 2  H , m , -  CH^~ y - C H - ) ;
5 , 8 ( 1  H , s , H e t i l é n i c o  en C - 1 2 ) ;
6 , 0 5 ( 1  H , s , H e t i l é n i c o  en C - l ) .
D é s a r r o i l a d a s  con Be : Ee ( 8 5 : 1 5 ) »
2 , 4 - d î n i  t r o f e n î  I h i d r a z o n a ; r e c r i  s t a ! i z a  de a c e t a t o  de e t i l o
en a g u j a s  r o j a s  de p . f .  2 7 & - 7 ° C  con  d e s c o m p o s i c i ô n .
An a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^24^28^4^4 ‘ C- 66 , 08 ; H- 6 , 46 ; N- 12 , 83  
E n c o n t r a d o  C- 65 , 3 2 ; H- 7 , l 6 ; N- 1 2 , 5 9
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  v g ^ = 3 3 0 0  ( N- H)  ; 2920 ; 2850 ; 1610 (C=N) i ISgO^NOg) ;
1550;  1530;  1510;  1500;  1330(NO^) , 1305;  1260;  
1080; 920; 895; 840; 745; 680 cm
En l a s  f r a c c i o n e s  e l u i d a s  con l a s  m e z c l a s  b e n c e n o - é t e r  
( 9 0 : 1 0 ) ,  ( 8 0 : 2 0 ) y p r i m e r a s  de ( 7 0 : 3 0 )  se r e c o g e n  0 , 1 5  g de
un s ô l i d o  a m a r i l l o  i n t e n s o  que  r e c r i s t a l i z a  de a c e t a t o  de 
e t i l o  ( t a m b i é n  de m e t a n o l ) .  P . f .  2 2 7 ~ 3 0 ° C  ( de s Co mpo n e ) . Se l e  
a s i g n a  l a  e s t r u c t u r a  de t r i e n o n a  p e n t a c î c l i c a  X L V I I  p o r  a n a l o -  
g r a a l a  t r i e n o n a  t e t r a c f c l i c a  XL VI  y en f u n c i ô n  de l a s  c a r a c ­
t e r f s t i c a s  a n a l  f t i c a s  y e s p e c t r o s c ô p i c a s  s i g u i e n t e s :
E s p e c t r o  de masas  ( m / e )  308 ( M , 100)  , 280  ( 1 3)  , 2 1 2 ( 1 8)  , 1 99 ( 2 6 )  .
E s p e c t r o  U . V . ( H C C l ^ )  ^ max  ~ 3 43 nm ; e = 3 5 . 0 0 0
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  ^ max  ~ 3 0 1 0 ( - C = C-  H) ; 2920  ; 2 8 6 0  ; 1 6 40
(C = 0)  ; 1 6 1 0 ( C  = C) ;1 575 (C = C) ; 
1 5 5 5 ( C = C ) ; 8 9 5  c m " ' .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl  ) S 0 , 7 - 2 , 7 ( 2 5 H , m , - CH^ - y - C H - ) ; 5 , 6 2
(1 H , S , H e t i l é n i c o  en C- 13)  ; 
5 , 8 ( 2 H , s , H e t i l é n i c o s  en C - l  y 
C - l 4 ) .
3 . 3 .  ENSAYO DE REDUCCION DE LA DI ENONA X X I I  CON Na / n- PROPAN 0 L .
En un m a t r a z  de 250 ml  y t r è s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de a g i t a -  
c i o n  m a g n é t i c a  y r é f r i g é r a n t e  de b o l  as con t u b o  de C l ^ C a ,  se 
c o l o c a n  0 , 4 0  g ( 1 , 5  mmo l e s )  de l a  d i e n o n a  t e t r a c f c l i c a  X X I I  
d i s u e l t o s  en 100 ml  de n - p r o p a n o l .  Se a g i t a  l a  d i s o l u c i ô n  y 
se c a l i e n t a ,  a n a d i é n d o s e ,  una v ez  que  c o m i e n z a  a h e r v i r ,  2 , 9 0  
g ( 0 , 1 3  a t - g )  de s o d i o  en p e q u e n a s  p o r c i o n e s .  A n t e s  de a h a d i r  
una n u e v a  p o r c i ô n  se e s p e r a  a que  t o d o  e 1 s o d i o  a n t e r i o r  se 
h a y a  d i s u e l t o .  El  t i e m p o  t o t a l  de a d i c i ô n  es de dos h o r a s .
Una v e z  f r f a  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  se d i l u y e  con a g u a ,  
se a c i d u l a  con a c i d o  c l o r h f d r i c o  a l  1 0 % y se é v a p o r a  l a  ma y o r  
p a r t e  d e l  m e t a n o l  a v a c f o ,  e x t r a y e n d o  f i n a l m e n t e  con é t e r .  D e s ­
p ué s  d e l  t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de 1 os e x t r a c t o s  e t é r e o s  se o b ­
t i e n e n  0 , 3 8  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  m a r r ô n " c l a r o .  Su a n â -  
l i s i s  p o r  c . c . f .  m u e s t r a  p o r  un l a d o  a u s e n c i a  t o t a l  de l a  mar^ 
ch a c o r r e s p o n d i e n  t e  a l a  d i e n o n a  de p a r t i d a  y p o r  o t r o  l a  p r e ­
s e n c i a  de t r è s  n u e v a s  man c ha s  no de 1 t o d o  r e s u e  1 t a s  ( R f  muy 
p r ô x i m o s ) .  Su e s p e c t r o  I . R .  no p r é s e n t a  banda  a I 6 5 O cm  ^ ( C=0)
y s i  en c a m b i o  a 3300  cm  ^ ( O - H ) .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r ,  d i s u e l t o  en b e n c e n o ,  se c r o ­
m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de una c o l u m n a  r e l l e n a  con 30  g de a l u m i ­
na d e s a c t i v a d a  se r e c o g e n  f r a c c i o n e s  de 15 ml  y se s i g u e  su 
c o m p o s i c i ô n  p o r  c . c . f .  des  a r r o 11 a n d o  con b e n c e n o - é t e r  ( 3 0 : 2 0 ) ,  
o b t e n i é n d o s e  1 os s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
F r a c e  i ôn E 1 u y e n t e Res i duo Componen t e p r i n c i p a l
1 - 5 Be
6 - 8 Be : Ee ( 9 5 : 5) ____  80 mg . . . . . . . .  C
9 - 15 Be : Ee ( 9 5 : 5)  . ,. . . 110 mg .................... D
1 6 - 30 Be : Ee ( 9 0 : 1 0 ) ,. . . 120 mg .................... ^2
30  - 40 Be : Ee ( 5 0 : 5 0 )
4 l  - 45 Ee
D e s a r r o 1 l a d a s con Be : Ee ( 8 0 : 2 0 ) .
La f r a c c i ô n  7 d a , u n a  v e z  e l i m i n a d o  e l  d i s o i  v e n t e , 70 mg 
de un s ô l i d o  b l a n c o  ( u n a  s o l a  manc ha  en c . c . f . )  que  r e c r i s t a ­
l i z a  de m e t a n o l  en a g u j a s  de p . f .  1 8 3 - 5 ° C .  Se l e  d e n o mî n a  c o m­
p u e s t o  C y p r é s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s :
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  2 6 0 ( M , 1 3 ) ,  2 4 4 ( 1 6 ) , 2 4 3 ( 2 2 ) , 2 4 2
( M - 1 8 , 1 0 0 ) , 2 0 0 ( 1 4 ) , 1 9 9 ( 2 5 ) , 1 8 5 ( 1 9 ) , 1 4 8
( 1 1 ) , 1  47 ( 1 8 ) , 1 4 6 ( 3 7 ) , 1  45 ( 1 4 ) , 1 3 1  ( 1 6 ) , 1 1 9  
( 1 4 ) , 1 1 7 ( 1 1 ) , 1 0 6  ( 1 2 ) , 1 0 5 ( 1 9 ) , 9 5 ( 1 6 ) ,  94  (
( 1 2 ) , 9 3 ( 1 8 ) , 9 2 ( 1 2 ) , 9 1  ( 3 0 ) , 8 1  ( 1 4 ) , 7 9 ( 1 8 ) ,  
6 7 ( 1 8 ) , 5 5 ( 1 6 ) , 41 ( 1 8 ) .
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  v ^ ^ ^ = 3 2 8 0  ( O- H)  ; 2 9 20  ; 2 8 5 0  ; 1 660  ( p o c o  i n ­
t e n s a ,  C = C ) ;  1 4 3 5 ; 1 3 6 0 ; 1 3 1 0 ; 1 0 6 0 ; 1 0 2 5 ; 9 9 0 ;
9 3 5  ; 8 9 0  ; 8 6 0 ; 8 4 0  c m ' ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( D C C I ^ ) .  ô 0 , 6 - 2 , 5 ( 2 6 H , m , - C H 2 ~ y  - C H - ) ;
3 , 4 ( 1 H , s , H a x i a l  en CH_OH; a n c h u r a  a s e m i -  
a 1 t u r a :  22 H z ) ; 5 , 1 3 ( l H , s , H  e t i l é n i c o ) .
I n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s ,  con l a  mi sma p o l a r i d a d  ( f r a c c i o ­
nes  9 - 1 3 ) se r e c o g e n  110 mg de un s ô l i d o  b l a n c o  ( un a  s o l a
mancha  en c . c . f . )  que  r e c r i s t a l i z a  de a c e t o n a  ( t a m b i é n  de a c e ­
t a t o  de e t i l o )  con  un p . f .  1 9 2 - 4 ° C .  Es e l  que  d e n o mi n a mo s  c o m­
p u e s t o  D c on  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s :
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  2 60  ( M , 1 5)  , 243  ( 22)  , 242 ( M- 18 , 100 )  ,
2 00  ( 1 7 ) , 1 9 9 ( 2 8 ) , 1 8 5 ( 2 2 ) , 1 5 7 ( 2 6 ) , 1 5 6 ( 7 8 ) ,  
1 5 5 ( 2 4 ) , 1 3 1  ( 2 4 ) , 1 1 9 ( 2 2 ) , 1 1 8 ( 1 3 ) , 1 1 7 ( 1 5 ) ,  
1 0 6 ( 1 5 ) , 1 0 5 ( 2 4 ) , 9 7 ( 1 3 ) , 9 5 ( 2 1 ) , 9 4 ( 1 2 ) , 9 3  
( 2 2 ) , 9 2 ( 1 3 ) , 9 1  ( 4 1 ) , 8 1  ( 2 2 ) ,  79 ( 2 4 ) , 7 7 ( 1 3 ) ,  
67 ( 2 6 )  , 55  ( 2 2 )  , 4 l  ( 2 4 )  .
E s p e c t r o  I .  R . ( B r K )  v ^ ^ ^ = 3 3 7 0 ( 0 - H ) ; 2 9 2 0 ; 2 8 5 0 ; l 6 6 0 ( m u y  d é ­
b i l ,  C = C ) ; 1 4 3 5 ;1 360 ;1 0 9 0 ;  1 0 5 5 ; 1  0 4 0 ; 1  0 2 0 ;  
9 3 5 ; 8 3 0 ; 8 2 0 ; 7 0 0  cm‘ ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl g )  ô 0 , 6 - 2 , 5  ( 2 6 H , m , - C H ^ -  y - C H - ) ;
3 , 5 3  ( 1 H , s , H a x i a l  en ^CH_OH ; a n c h u r a  
a s e m i a l t u r a  22 H z ) ;  4 , 9 3  (1 H , s , H e t i l £  
n i co)
F i n a l m e n t e ,  l a s  f r a c c i o n e s  1 6 - 21  d e j a n  como r e s i d u o  120 
mg de un s ô l i d o  b l a n c o  ( da  una manc ha  a l  go a l a r g a d a  en c . c . f . )  
que r e c r i s t a l i z a  de a c e t a t o  de e t i l o  con un p . f .  2 2 2 - 9 ° C d e s ­
pués  de t r è s  c r i s t a l i z a c i o n e s .  I n i c i a l m e n t e  se l e  d e h o mi n a  
p r o d u c t o  E , p e r o  sus  c a r a c t e r f s t i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s ,  que  se 
r e s e h a n  a c o n t i n u a c i ô n ,  nos h a c e n  p e n s a r  q ue  se t r a t a  de una 
m e z c l a  de dos p r o d u c t o s  ^ ^ ( C ^ g H ^ g O )  y ^ ^ ( C ^ g H ^ ^ O )  i s ô m e r o  de 
C y D.
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  262 (  ^ , 7)  , 260  ( 1 5 )  , 245 ( 1 5)  ,
2 4 4 ( M ^ ^ - 1 8 , 7 2 ) , 2 4 3 ( 2 2 ) , 2 4 2 ( M ^ 2 - 1 8 , 1 0 0 ) ,  
2 9 9 ( 1 5 ) , 2 0 1 ( 1 2 ) , 2 0 0 ( 1 2 ) , 1 9 9 ( 1 9 ) , 2 0 5 ( 1 5 ) ,  
1 4 9 ( 1 5 ) , 1 4 8 ( 2 5 ) , 1 4 7 ( 2 7 ) , 1 4 6 ( 5 7 ) ,  1 45 ( 1 8)  , 
131 ( 1 6 ) , 1 2 1  ( 1 6 ) , 1 1 9 ( 1 6 ) , 1  07 ( 1 5 ) , 1 0 6 ( 1 5 ) ,  
1 0 5 ( 2 1 ) , 9 5 ( 2 7 ) , 9 4 ( 2 2 ) , 9 3 ( 2 2 ) , 9 1  ( 3 1 ) , 8 1  
( 2 4 ) ,  79 ( 2 5 ) , 6 7 ( 3 0 ) , 5 5 ( 2 1 ) , 4 1  ( 2 4 ) .  -
E s p e c t r o  I . R . ( B r K )  3350 ( 0 - H) ; 2 920  ; 2850  ; 1 650  ( p o c o  i n ­
t e n s a ,  C = C ) ; 1 4 3 0 ; 1 3 6 0 ; 1 0 9 0 ; 1 0 6 5 ; 1 0 3 0 ;  
1 0 1 5 ; 9 4 0 ; 8 2 0  c m " ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ' '  ( D C C l ^ )  5 0 , 6 - 2  , 5 (m , - C H^ -  y - C H - ) ;
3 , 5 ( s , H a x i a l  en /CH_-OH;  a n c h u r a  a s e -  
mi  a l t u r a :  22 H z ) ; 5 , 0 ( d ,  H e t i l é n i c o ) .
No se e s p e c i f i c a n  1o s p r o t o n e s  que c o r r e s p o n d e n  a c a d a  s e n a l  
dado  q ue  se t r a t a  de una m e z c l a  de p r o d u c t o s .
4 . -  OBTENCI ON DE FORMAS ENANTI OMERAS PURAS PE LAS CETONAS PO- 
L l C l  CL I CAS Y DE SUS DERI VADOS.
4 . 1 . -  S I NTES I S DE AGENTES DE RESOLUCI ON.
4 . 1 . 1 . -  A c i  do ( - ) - p - m e n t a n o - 3 ~ c a r b o x r i  i co ( LV)  .
Se ha p r e p a r a d o  e s t e  a c i d o  a p a r t i r  de ( - ) - m e n t o ]  s e g û n  
e1 p r o c e d i m i e n t o  de S m i t h  y W r i g h t  ( 9 8 ) .
4 . 1 . 1 . 1 .  ( - ) - c l o r u r o  de m e n t i l o .
En un m a t r a z  de 250 ml  p r o v i s  t o  de a g i t a d o r  m a g n é t i c o  
se c o l o c a n  26 g ( l 6 6  mmo l e s )  de ( - ) - m e n t o l  y una d i s ' o l u c i ô n  
de 75 g ( 5 5 0  mmo l e s )  de Z n C l 2 en 60  ml  de HC1 c o n c e n t r a d o .
Se c a l i e n t a  l a  m e z c l a  de r e a c c i o n  a 3 0 - 5 ° C  y se a g i t a  d u r a n t e  
6 h o r a s ,  A p a r e c e  u n a c a p a  s u p e r i o r  a c e i t o s a .  Se s e p a r a n  ambas 
f a s e s  y se e x t r a e  l a  a c u o s a ,  i n f e r i o r ,  con é t e r  de p e t r ô l e o  
( 2 x 5 0  m l ) .  Los  e x t r a c t o s  o r g a n i c o s  r e u n i  dos  se l a v a n  v a r i a s  
v e c e s  con a g u a ,  s u l f û r i c o  c o n c e n t r a d o  y a g u a ,  y se s e c a n  f  i - 
n a l m e n t e  con c l o r u r o  c â l c i c o .  El  a c e i t e  a m a r i l l o  que  q u e d a  
d e s p u ê s  de é v a p o r a r  e 1 d i s o l  v e n t e  a v a c i o  se de s t  i 1 a a p r è s  i on  
r e d u c i d a .
Se o b t i e n e n  24 g de un I f q u i d o  i n c o l o r o  de p . e b .  1 1 2 -  
- 4 ° C/ 3 0  mm H g . R e n d i m i e n t o :  84%.
E s p e c t r o  I . R . ( L T q u i d o )  v ^ ^ ^  = 2 9 5 0 ; 2 9 2 0 ; 2 8 7 0 ; l 4 5 0 ; 1 3 8 5  y
1370 (CH - ÇH- CH ) ; 1 2 1 0 ; 9 3 0 ; 7 7 5 ; 7 4 0 ;
( C - C l )  cm ^ .
4.  1 .1 . 2 .  C l o r u r o  de 3 ~ p ~ m e n t i  1 m a g n e s i o  y c a r b o n  a t a c i o n  p o s t e ­
r i o r .
En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s ,  de 500  ml  de c a p a c i d a d ,  p r o -
v i s  t o  de a g i t a d o r  m e c â n i c o ,  embudo  de a d i c i ô n  y r é f r i g é r a n t e  
de r e f l u j o ,  con t o d a s  l a s  . s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  p o r  
t u b o s  de c l o r u r o  c â l c i c o ,  se d i s p o n e n  9 g ( 0 , 3 7  a t - g )  de t o r -  
n e a d u r a s  de m a g n e s i o  y 200  ml  de é t e r  a b s o l u t e .  Se a n a d e n  
unos  m i l i l i t r o s  de 1 d e r i v a d o  h a l o g e n a d o  a n t e r i o r  y se c a l i e n -  
t a  a r e f l u j o  s o b r e  ban o  de a g u a .  Se a na d e  un c r i s t a l  i t o  de 
y o d o  y l u e g o  e 1 r e s t o  de 1 c l o r u r o  de m e n t i l o  ( en t o t a l  20 g ;  
0 , 1 1 3  m o l e s )  d i s u e l t o  en 50 ml  de é t e r  a b s o l u t e  a v e l o c i d a d  
s u f i  c i e n t e  p a r a  m a n t e n e r  un r e f l u j o  s u a v e .  El  t i e m p o  de r e a c ­
c i o n  f u e  de 7 h o r a s .
En un e r l e n m e y e r  se c o l o c a n  25 g de CO^ s o l i d e  y s o b r e  
e l l e  se v i e r t e ,  p o c o  a p o c o  y con a g i t a c i ô n ,  l a  d i s o l u c i ô n  d e l  
m a g n e s i a n o .  La m e z c l a  de r e a c c i o n  se h i d r o l i z a  con u n a d i s o l u ­
c i ô n  de a c i d o  c l o r h f d r i c o  a l  5%.  De s p u é s  de d e c a n t a d a  l a  f a s e  
e t é r e a  se e x t r a e  con d i s o l u c i ô n  de NaOH a l  10% ( v a r i a s  v e c e s ) .  
Del  e x t r a c t o  e t é r e o  r e s t a n t e ,  d e s p u ê s  de s e c a r  con s u l f a t e  mag^ 
n é s i c o  a n h i d r o  y e l i m i n a r  e 1 d i s o l  v e n t e  a v a c i o ,  se o b t i e n e n
1 1 , 5  g de un I f q u i d o  a m a r i l l o  de n a t u r a l e z a  h i d r o c a r b o n a d a  , s e ­
gûn se d e d u c e  de su e s p e c t r o  I . R .  ( p o s i b 1e me n t e  b i m e n t i l o ) .
Los  e x t r a c t o s  a c u o s o s  a l c a l i n e s  se a c i d u l a n  con HCl  d i - 
l u i  d o ,  o b t e n i é n d o s e ,  d e s p u é s  de e x t r a e r  con é t e r ,  5 , 0  g de un 
a c e i t e  a m a r i l l o  p â l i  d o ,  que c r i s t a l  i z a  en su ma y o r  p a r t e .  Se 
t r a t a  de l a  m e z c l a  de â c i d o s  d i a s t e r e ô m e r o s  ( r e n d i m i e n t o  en l a  
m e z c l a  b r u t a  de d i a s t e r e ô m e r o s :  2 3 , 7 %) .  P o r  c r i s t a l i z a c i ô n  de
é t e r  de p e t r ô l e o  se a i s l ô  e 1 d i a s t e r e ô m e r o  p r é d o m i n a n t e  de p . f .  
6 0 - 3 ° C .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  . ^  = 3 5 0 0 - 2 4 0 0  ( 0 - H ) ; 1 700 ( C = 0 ) ; 1450  ; 1420  ;
1 2 9 5 ; ( C - 0 ) ; 1 2 0 5 ; 1 1 4 0 ;  950 ( a n c h a ,  OH) ;
7 00 cm  ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C C l ^ )  5 0 , 7  - 2 , 6 ( 1 9 H , m , - CH^  , - C h ^ -  y - Ç H - ) ;
1 3 , 0 8 ( 1  H , s ,  COOH) .
R o t a c i ô n  e s p e c T f i c a  : | ^aj p^ = - 4 4 ° ( c , 2 ;  e t a n o l )
4. 1 . 2 .  Ac i  do ( - ) - 3 B ~ a c e t o x î - a n d r o s t - 5 - e n - 1 7 B ~ c a r b o x r i  î c o  
( I V I ) .  ( 9 9 )
4 . 1 . 2 . 1 . 3 B ~ a c e t o x i - 5 ~ p  r ' e g n e n - 2 0 - o n a  ( L I X )  .
12 g de 3 B“ a c e t o x i - 5 , 1 6 - p r e g n a d i e n - 2 0 - o n a  d i s u e l t o s  en 
300 ml  de a c e t a t o  de e t i l o ,  con 1 , 2 5  g de Pd / C ( 5 %) ,  se i n t  r  o_ 
duc en  en un h i d r o g e n a d o r  P a r r  con un a p r è s  i o n  m a n o m é t r i c a  i nj_ 
c i a 1 de h i d r ô g e n o  de 2 4 p . s . i .  ( 1 , 7  a t m ) .  La a b s o r c i ô n  de h i - 
d r ô g e n o  es muy r â p î d a ,  y se r e s t i t u y e  l a  p r è s  i o n  i n i c i a l  t a n -  
t a s  v e c e s  como s e a n e c e s a r i o ,  has t a  q ue  l a  v e l o c i d a d  de abso_r  
c i  on d e c a e  b r u s c a m e n t e  ("  ^ u n a h o r a ) ,  en c u y o  m o m e n t o . s e  d e t i e _  
ne l a  r e a c c i o n .
Se s é p a r a  e 1 c a t a l i z a d o r  p o r  f i l t r a c i ô n  y se é l i m i n a  e 1 
di  s o l  v e n t e  a v a c f o ,  o b t e n i é n d o s e  1 1 , 8 4  g de p r o d u c t o  c r i s t  a 1 
no L I X .
A n a l  i s  i s  : Cal  c u l  ado  p a r a  C - 7 7 , 0 5 ;  H - 9 , 5 5
E n c o n t r a d o  : C - 7 & , 8 9 ;  H - 9 , 6 4
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^ ^ ^ = 3 0 3 0 ( = C - H ) ; 1 7 3 0 ( C H ^ - C 0 - 0 ) ; 1 7 0 5 ( C = 0 ) ;
1 2 3 5  ( 0 - 0 )  c m " \
4.  1 . 2 . 2 .  A c i d o  3 B ~ h i d r o x i - a n d r o s t - 5 - e n -  1 7 B ~ c a r b o x r 1 i c o  ( LX)  .
En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  de 500 m l ,  p r o v i s  t o  de a g i t a  
d o r m e c â n i c o  y t e r m ô m e t r o ,  se c o l o c a  un a d i s o l u c i ô n  de 18 g 
de NaOH en 150 ml  de a g u a .  Se e n f r f a  a - 5 ° C  c on  un b a h o  de 
h i e l o - s a l .  Se a h a d e n  6 , 1  ml  ( 1 8 , 5  g)  de b r o m o ,  p o c o  a p o c o  y 
con a g i t a c i ô n ,  p r o c u r a n d o  que l a  t empe  r a t u r a  no s uba  de 0 ° C , 
s î e n d o  p o s t e r i o r m e n t e  d i l u i d a  d i c h a  d i s o l u c i ô n  con 100 ml  de 
d i o x a n o .  E s t a  d i s o l u c i ô n  se g u a r d a  en n e v e r a  has  t a  su u s o .
P o r  o t r a  p a r t e  se p r é p a r a  un a d i s o l u c i ô n  de l a  c e t o n a  
L I X ,  o b t e n i d a  a n t e r i o r m e n t e , en 400 ml  de d i o x a n o .  Se d i l u y e
con 125  ml  de agua  y se e n f r f a  p o r  d e b a j o  de 8 ° C .  B a j o  a g î t a -  
c î ô n  m a g n é t î c a  se a d i c i o n a ,  g o t a  a g o t a ,  p r o c u r a n d o  que  l a  
t empe  r a t u r a  no s u b a  de 8 - 1 0 ° C .  l a  d î s o l u c î ô n  de h i p o b r o m i t o  
s ô d î c o  p r e p a r a d a  r e c î e n t e m e n t e  . La a d i c î ô n  se e f e c t û a  en un a 
h o r a ,  m a n t e n î é n d o s e  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  3 h o r a s  mas ,  a l  c a b o  
de l a s  c u a l e s  se d e s t r u y e  e 1 e x c e s o  de h i p o b r o m i t o  m e d i a n t e  
u n a d i s o l u c i ô n  de 6 g de b i s u l f i t o  s ô d i c o  en 30 ml  de a g u a .
La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se c a l  i e n t  a a r e f l u j o  d u r a n t e  15 
m i n u t o s ,  s i e n d o  a c i d u l a d a  con a c i d o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o  
c u a n d o  aûn p e r ma n e c e  c a l i e n t e  ( 8 0 - 9 0 ° C ) ,  c on  g r a n  p r e c a u c i ô n .
Se d e j a  e n f r i a r  en n e v e r a  d u r a n t e  un d f a .  El  p r e c i p i t a d o  c r i ^  
t a  l i n o  se r e c o g e  p o r  f i l t r a c i ô n ,  l a v a n d o s e  v a r i a s  v e c e s  con  
agua y p o r  u l t i m o  se s e c a  a 100° C a p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a .  Se 
o b t i e n e n  8 , 6  g de a c i d o  36 -  h i d r o x i - e t i é n i c o  de p . f .  2 7 3 ~ 5 ° C .
De l a s  a g u a s  ma d r é s  se r e c u p e r a n ,  d e s p u é s  de c o n c e n t r e r  y e n ­
f r i a r ,  1 , 1 5  g mas.  R e n d i m i e n t o  t o t a l ;  9 , 7 5  g ( 9 1 %) .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^ . ^ = 3  70 0 - 2 4 0 0 ( 0 - H ) ; 1 6 9 0 ( C = 0 ) ; 1 0 4 0 ( C - 0 )
-  1cm
4. 1  . 2 . 3 . A c i  do ( - ) - 3 3 ~ a c e t o x i - a n d r o s t - 5 ~ e n - 1 7 B ~ c a r b o x f l  i c o .
Se u t i l i z e  l a  f r a c c i ô n  mas p u r e  de a c i d o  3 6 - h i d r o x i e t i ^  
n i c o  ( 8 , 6  g)  o b t e n i d a  en l a  e t a p a  a n t e r i o r .
En un m a t r a z  de 250 m l ,  p r o v i s  t o  de a g i t a d o r  m a g n é t i c o  
y r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  con  t u b o  de c l o r u r o  c â l c i c o ,  se c o ­
l o c a  e 1 â c i d o  a n t e r i o r  d i s u e l t o  en 6 0 ml  de p i  r i d i n a a n h i d r a  
( p a r a  e l l o  es p r e c i s o  c a l e n t a r  s u a v e m e n t e ) .  A t e m p e r a t u r e  am­
b i a n t e  se a h a d e n  7 m1 de a n h f d r i d o  a c é t i c o ,  se a g i t a  unos  m i ­
n u t o s  y se d e j a  e s t e r  d u r a n t e  20 h o r a s j s e  f o r m a  un p r e c i p i t a ­
do b i a n c o  en e 1 c u r s o  de l a  r e a c c i ô n .  Se a h a d e n  7 ml  de agu a  
y se c a l  i e n  t a  has t a  d i s o l u c i ô n  de 1 p r e c i p i t a d o  ( u n o s  m i n u t o s  
a e b u l l i c i ô n ) ,  d i l u y é n d o s e  d e s p u é s , l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  aûn
c a l l  e n t e ,  con 35 ml  de agua  y d e j a n d o l a  e n f r i a r .  El  p r é c i p i t a  
do b i a n c o  o b t e n i d o  se f i l t r a  con s u c c i o n ,  se l a v a  con agua  y 
se s e c a .  Se r e c r i s t a l i z a  de â c i d o  a c é t i c o ,  o b t e n i é n d o s e  6 g 
de â c i d o  33 -  a c e t o x i e t i é n i c o  ( I V I ) de p . f .  2 3 é - 8 ° C .  R e n d i m i e n ­
t o  ; 64%.
A n a l  i s  i s  : Cal  c u l  ado  p a r a  ^22* ^ 32^ 4  ' ^ - 7 3  , 33 ; H - 8 , 8 8
E n c o n t r a d o  : C - 7 3 , 2 2 ;  H - 8 , 6 9
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  3 6 0 0 - 2 4 0 0  ( 0 - H ) ; 1 725 ( CH^ - 0  = 0)  ; 1700
( 0 = 0 ) ; 1 2 5 0 ( C - 0 ) ; 1 0 3 0 ( C - 0 )  cm - 1
E s p e c t r o  R . H . N . ( OCC l ^ )  6 0 , 5~2 , 6 ( 2 0 H , m , - CH2 “  y - Ç H - ) ;
0 , 7 5 ( 3 H , s , C H ^  a n g u l a r  en C - 1 3 ) ; 1 , 0 4  
( 3 H , s , C H ^  a n g u l a r  en C- 10)  ; 2 , 04 ( 3 H , s , 
CH^ -  0 0 0 - )  ; 4 , 6 ( 1 H , s a n c h o ,  H a x i a l  en 
; CH-OCOCH^)  ; 5 , 4 ( 1 H , s , H e t  i l  en i c o  en 
C - 6 ) ; 9 , 5 ( 1 H ,  s a n c h o ,  HOOC- ) .
2 1
R o t a c i o n  e s p e c T f i c a : = - 2 2 , l ° ( c  1 , 0 5 ;  C l o r o f o r m o ) .
4 . 2 . -  ENANTI OMEROS DE T RAN S -  S I N- TRAN S - S I N- TRAN S- PERHI DRON AFTA- 
CEN- 2 - 0 NA  Y DE SUS DERI VADOS.
4 . 2 . 1  . -  ( ± ) - T  r a n s - s  i n - t r a n s - s  i h - t r a n s - p e r h i d r o n a f t a c e n - 2 e q - o l
( L X I I - A ) .
.0 Ci)-LX ll-AL i A l H
Eter
H H H 
(t)-l
.OH
H H H
C±)-LXII-B
En un a m a t r a z  de 500 ml  y dos  b o c a s ,  p r o v i s  t o  de a g i t a ­
d o r  m a g n é t i c o ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y embudo  de a d i c i ô n ,  
con t o d a s  l a s  s a l i d a s  a l  e x t e r i o r  p r o t e g i d a s  p o r  t u b o s  de c l o ­
r u r o  c â l c i c o ,  se i n t r o d u c e  u n a s u s p e n s i o n  de 0 , 3 9  g ( 10  mmo l e s )  
de t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o  en 200 ml  de é t e r  a b s o l u t e  y 
l u e g o ,  con a g i t a c i ô n ,  se a h a d e n  2 , 3 0  g (8 mmo l e s )  de l a  c e t o ­
na t e t r a c T c l i c a  I  d i s u e l t a  en 50 ml  de é t e r  a b s o l u t e .  Se d e j a  
e s t a r  9 h o r a s  a r e f l u j o ,  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se d e s t r u y e  e 1 
e x c e s o  de r e a c t i v o  c on  e t a n o l .  La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se h i d r o ­
l i z a  con â c i d o  c l o r h f d r i c o  3 N a t e mp e  r a t u r a  a m b i e n t e .  Se d e ­
c a n t a  l a  f a s e  e t é r e a  y l a  a c u o s a  j u n t e  con  l a  m a t e r i a  s ô l i d a  
que  q u e d a  en l a  i n t e r f a s e  ( p o s i b 1e me n t e  a l c o h o l  t e t r a c f c 1 i c o , 
dada  su b a j a  s o l u b i l i d a d  en é t e r )  se e x t r a e  c on  c l o r o f o r m o  en 
un e x t r a c t o r  c o n t i n u o  1 f q u i d o - 1 i q u i d o . De s p u é s  de l a v a r  con 
a gu a  1 os e x t r a c t o s  o r g â n i c o s  r e u n i  d o s ,  se de j  af) s e c a r  s o b r e  
s u l f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o ,  e l i m i n â n d o s e  pos t e  r i o rme r>te e 1 d i s o l -  
v e n t e  a v a c T o .  Queda un r e s i d u o  de 2 , 3 0  g c u y o  e s p e c t r o  I . R .  
no p r é s e n t a  b a n d a  a 1710 cm  ^ ( C=0)  y s i  a 3350  cm  ^ ( O - H ) .
El  a n â l i s i s  p o r  c . c . f .  ( B e : E e : : 1 : l )  de 1 p r o d u c t o  b r u t o  
r é v é l a  l a  e x i s t e n c i a  de dos p r o d u c t o s  de Rf  muy p r ô x i m o s ,  s i e n_
do m a y o r i t a r i o  e 1 de Rf  me n o r .
P o r  r e c r i s t a l  i z a c i ô n  de e t a n o l ,  se o b t i e n e n  1 , 6 5  g de 1 
i s ô m e r o  mâs a b u n d a n t e ,  p . f .  2 4 2 - 4 ° C .  R e n d i m i e n t o :  72%.  Rec r i s _
t a l i z a d o  de N , N- d i m e t i 1f o r m a m i d a  p a r a  l a  o b t e n c i ô n  de u n a mu e ^  
t  r a a n a l  f t  i c a  d i ô  p . f .  2 4 3 - 4 ° C .  Sus c a r a c t e r f s t i c a s  a n a l  f t i c a s  
que  se r e s e h a n  a c o n t i n u a c i ô n ,  p r i n c i p a 1 me n t e  e 1 e s p e c t r o  
R . M . N . ,  c o n f i r m a n  q ue  se t r a t a  de 1 a l c o h o l  e c u a t o r i a l  L X I I - A .
A n a l  i s i s : Cal  c u l  ado  p a r a  C^gH^gO : C - 8 2 , 3 7 ;  H - 1 1 , 5 2
E n c o n t r a d o  : C - 8 2 , 4 4 ;  H - 11 , 76
E s p e c t r o  de masas  ( m / e ) :  262  ( M , 7)  ; 245 (21 ) ; 244  ( M- 1 8  , 100)  ;
2 2 9 ( 2 9 ) ; 1 4 9 ( 2 9 ) ; 1 4 8 ( 4 8 ) ; 1 4 5 ( 2 0 ) ; 1 4 4 ( 1 9 ) ;
1 2 1 ( 2 2 ) , 1 0 5 ( 1 8 ) ; 9 5 ( 3 6 ) ; 9 4 ( 4 1 ) ; 9 1 ( 2 5 ) ; 8 1  
( 3 2 )  ; 79  ( 2 9 )  ; 6 7  ( 3 8 )  ; 55 ( 2 6 )  ; 4 3 ( 2 1 )  ; 41 ( 3 1 )  .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  3300  ( 0 - H) ; 2 9 0 0  ; 2 8 4 0 ; 1425 ; 1 0 8 0 ;
1 0 5 5 ; 1 0 4 0 ; 1 0 2 0 ; 1 0 1 0 ; 9 4 0  c m " ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( C[ D N , 8 0 ° C ,  V a r i a n  X L - 1 0 0 )  ô 0 , 6 - 2 , 3 ( 2 8 H ,
m , - C H 2 " y - C H - ) ; 3 , 7 4 ( l H , s ,  H a x i a l  en 
,CH_-OH ; a n c h u r a  de b a n d a  a me d i a  a l t u -
r a : 22 H z ) ;  4 , 7 ( 1  H , s ,  OH) .
De l a s  a g u a s  de c r i s t a l i z a c i ô n  a n t e r i o r e s  se r e c u p e r a n
0 , 6  g de p r o d u c t o  s ô l i d o  ( m e z c l a  de i s ô m e r o s  a x i a l  y e c u a t o ­
r i a l )  que  se c r o m a t o g r a f f a n  a f i n  de a î s l a r  e 1 i s ô m e r o  a x i a l
p u r o  y c o n f i r m a r  su e s t r u c t u r a .  El  p r o d u c t o  s u s p e n d i d o  en b e n -
c e n o  se p a s a  a t r a v e s  de u n a c o l u m n a  con  2 0 g de a l u m i n a  d e s a c  
t i v a d a ,  e l u y e n d o  con  b e n c e n o  y m e z c l a s  de b e n c e n o - é t e r  y r e -  
c o g i e n d o  f r a c c i o n e s  de 50 ml .
F r a c c i ô n  E 1u y e n t e  R e s i d u o  C o mp o n e n t e  p r i n c i p a l
1 - 4 Be ^i . . . .  0 , 2  5’ g A l c d h o l  a x i a l
5- 8  B e : E e ( 9 5 : 5 ) l
9 - 1 2  "  ( 9 : 1 ) .............. 0 , 2 0  g.  A l c o h o l  e c u a t o r i a l
1 3 - 1 4  "  ( 4 : 1 )
1 5 - 1 6  " ( 1 : 1 )
1 7 - 1 8  Ee
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  3 - 8  c o r r e s p o n d e  a 0 , 2 5  g
de un s ô l i d o  b l a n c o  que  r e c r i  s t a l i z a d o  de N , N- d i m e t i  1 f o r m a m i -
da d i ô  p . f .  2 2 0 - 3 ° C .
Sus c a r a c t e r f s t i c a s  a n a l f t i c a s ,  q ue  se r e s e h a n  a c o n t i ­
n u a c i ô n ,  p r i n c i p a  1 me n t e  e 1 e s p e c t r o  de R . M . N .  , c o n f i r m a n  q u e
se t r a t a  d e l  a l c o h o l  a x i a l  L X I I - B .
A n â l i s i s : Ca l  c u l  ado p a r a  C^gH^gO : C - 8 2 , 3 7 ;  H - 1 1 , 5 2
E n c o n t r a d o  : C - 8 l , 9 6 ;  H - 1 1 , 5 1
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^ . ^ = 3 3 0 0 ( 0 - H ) ; 2 9 0 0 ; 2 8 4 0 ; l 4 4 5 ; 9 9 0 ( C - 0 ) ;
9 6 5  ; 935 cm  ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( P î r i d î n a - d ^ , 8 0 ° C ,  V A r î a n  X L - 1 0 0 )  ô 0 , 6 - 2 , 3
( 2 8 H , m , - C H 2 " y - CH- )  ; 4 , 22 ( 1 H , s , H e c u a ­
t o r i a l  en^CH_-OH;  a n c h u r a  de b a n d a  a me­
d i a  a l t u r a :  7 H z ) ;  4 , 5 ( 1 H , s , 0 H ) .
El  r e s i d u o  de l a s  f r a c c i o n e s  9 - 1 2  c o r r e s p o n d e  a 0 , 2 0  g 
de a l c o h o l  e c u a t o r i a l ,  1o q ue  i n c r e m e n t a  e 1 r e n d i m i e n t o  en e s ­
t e  i s  orne r o  a l  82%.
A 1 t e r n a t i v a m e n t e  l a  m e z c l a  de i s ô m e r o s  r e c u p e r a d a  de l a s  
a gua s  ma d r é s  se r e o x i d a  a c e t o n a  con t r i ô x i d o  de c r o mo  en â c i ­
do a c é t i c o  y l a  c e t o n a  se v u e l v e  a r e d u c i r  en l a s  c o n d i c l o n e s  
d e s c r i t a s ,  con 1o q ue  se a u me n t a  e1 r e n d i m i e n t o  f i n a l  en e 1 a l ­
c o h o l  e c u a t o r i a l .
4 . 2 . 2 . -  A c e t a t o  d e l  ( ± ) - a l c o h o l  e c u a t o r i a l  L X I I  - AÇLXKVQ .
20 mg de 1 a l c o h o l  L X I I - A  y 0 , 5  m1 de a n h f d r i d o  a c é t i c o  
en 2 , 5  ml  de p i r i d i n a  a n h i d r a  se c a l i e n t a n  has  t a  l o g r a r  u n a 
d i s o l u c i ô n  h o mog é n e a  ( a p r o x i m a d a m e n t e  7 0 - 8 0 ° C ) .  M a n t e n i e n d o  
e s t a  t e mp e  r a t u r a  se a g i t a  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  d u r a n t e  10 
h o r a s .  Se v i e r t e  s o b r e  agua  a c i d u l a d a  y se e x t r a e  con b e n c e n o  
El  p r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  se c r o m a t o g r a f f a  s o b r e  a l u m i n a  d e -  
s a c t i v a d a ,  e l u y é n d o s e  con b e n c e n o .  Se o b t i e n e n  20 mg de p r o ­
d u c t o  de p . f .  1 7 9 - 8 1 °C d e s p u é s  de r e c r i s t a l i z a r  de a c e t o n a .
A n â l i s i s : Cal  c u l  ado  p a r a  ^ 2 0 ^ 3 2 ^ 2  ‘ C - 7 8 , 8 9  ; H - 1 0 , 5 9
E n c o n t r a d o  : C - 7 8 , 9 2 ;  H - 1 0 , 6 2
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  ^ ,  = 2 9 2 0 ; 2 8 5 0 ; 1 7 3 0 ( C = 0 ) ; 1 2 5 0 ( C - O ) ;
1030  cm ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( D C C l ^ )  ô 0 , 6 -  1 , 8 ( 2 8 H , m , -  CH^ " y - C H - ) ; 2 , 0
( 3 H , s , C H ^ - C O O ) ; 4 , 7 ( l H , s ,  H a x i a l  e n ^ C ^ -  
- OAc ;  a n c h u r a  a m e d i a  a l t u r a :  22 H z ) .
4 . 2 . 3 . -  3 B- a c e t o x i - a n d r o s t - 5  -  en -  1 7 3 - c a r b o x i 1 a t o s  de t r a n s - s i n - 
t r a n s  -  s i n - t r a n s - p e r h i d r o n  a f t a c e n - 2 - e q - i 1o ( m e z c l a  de 
d i as t e  r eome r o s ) .
Un d i s o l u c i ô n  de 4 , 1  g ( 1 1 , 4  mmo l e s )  de â c i d o  3 6 - a c e t o x i  
- A ^ - e t i é n i c o  ( L V l )  en 17 ml  de c l o r u r o  de t i o n i l o ,  se a g i t a  a 
t empe  r a t u r a  a m b i e n t e  d u r a n t e  8 h o r a s ,  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se 
é l i m i n a  e 1 e x c e s o  de r e a c t i v o  a v a c i o  (3 mm Hg)  y c a l e n t a n d o  
e 1 m a t r a z  de r e a c c i ô n  con  un b ah o  de s i l i c o n a  a 7 0 ° C.
El  c l o r u r o  de â c i d o  a n t e r i o r ,  s ô l i d o  c r i s t a l i n o  a m a r i -  
1 l e n t o ,  d i s u e l t o  en 40 ml  de p i r i d i n a  ( r e c i e n t e r n e n t e  d e s t i l a d a  
s o b r e  KOH) se e n f r i a  con  un bah o  dp h i e l o .  .Se a h a d e n ,  con  a g i ­
t a c i ô n  m a g n é t i c a ,  2 , 3  g ( 8 , 9  mmo l e s )  de a l c o h o l  L X I I - A  d i s u e l ­
t o  en c a l i e n t e  en 20 ml  de p i r i d i n a .  La m e z c l a  de r e a c c i ô n  a s f  
o b t e n i d a  se d e j a  e s t a r  d u r a n t e  40 h o r a s  a r e f l u j o ,  a l  c a b o  de 
l a s  c u a l e s  se v i e r t e  s o b r e  u n a d i s o l u c i ô n ,  e n f r i a d a  en b a h o  de 
h i e l o ,  de 60 ml  de â c i d o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o  en 250 ml  de 
a g u a .  A p a r e c e  un s ô l i d o  m a r r ô n  a b u n d a n t e ,  de a s p e c t o  g e l a t i n o '  
s o ,  que  se e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  coh  c l o r o f o r m o .  E s t o s  e x t r a c t o s  
se l a v a n  s u c e s i v a m e n t e  con a g u a ,  d i s o l u c i ô n  de HCl  2 N d i s o l u ­
c i ô n  s a t u r a d a  de NaHCO^ y a g u a ,  s e c â n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  con 
s u l f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o .  De s p u é s  de e l i m i n a r  e 1 d i s o l  v e n t e  a 
v a c i o ,  se o b t i e n e n  6 , 5  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  m a r r ô n .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r ,  s u s p e n d i d o  en b e n c e n o ,  se 
c r o m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de un a c o l u m h a  de 2é0  g de a l u m i n a  d e - 
s a c t i v a d a  con agua  a l  2%.  Se e mp l e a n  como e l u y e n t e s  b e n c e n o ,  
b e n c e n o - é t e r  (1 : 1) y é t e r  p u r o .  La c o m p o s i c i ô n  de l a s  d i s t i n ­
t a s  f r a c c i o n e s  se s i g u e  p o r  c . c . f .  ( B e ) ,  no a p r e c i â n d o s e  s e - 
p a r a c i ô n  e n t r e  1 os é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s .  La m e z c l a  de é s t e -
r es  d i a s t e r e ô m e r o s  a p a r e c e  en l a s  f r a c c i o n e s  e l u i d a s  con b e n ­
c e n o  p u r o .  Re u n i  das  t o d a s  l a s  f r a c c i o n e s  en l a s  que l a  m e z c l a  
de es t e  r es  es e l  u n i c o  c o m p o n e n t e  y d e s p u é s  de e l i m i n a r  e 1 d i - 
s o l  v e n t e  a v a c f o ,  se o b t i e n e n  4 , 2  g de p r o d u c t o ,  s ô l i d o  b l a n c o ,  
de p . f .  1 9 5 ~ 2 5 0 ° C .  R e n d i m i e n t o :  78%.
4 . 2 . 4 . -  E n s a y o s  de s e p a r a c i ô n  p o r  c r o m a t o g r a f f a  en c a pa  f i n a .
Se d é s a r r o i l a r o n  v a r i o s  c r o m a t o g r a m a s  s o b r e  p l a ç a s  de 
g e l  de s f l i c e  u t i l i z a n d o  como f a s e s  m ô v i l e s  a s c e n d e n t e s  d i ve_r 
sas  m e z c l a s  de d i s o l  v e n t e s :  é t e r  de p e t r ô l e o ,  é t e r  de p e t r ô l e o  
b e n c e n o  ( 4 : 1 ;  1 : 1 ; 1 : 4)  , b e n c e n o  y b e n c e n o - é t e r  ( 9 5 : 5 ;  9 : 1  y
4 : 1 ) .  En t o d o s  1 os c a s o s  se o b t u v o ,  a l  r e v e l  a r  con y o d o ,  u n a 
un i c a  manc ha  i n t e n s a ,  a l  go a l a r g a d a ,  c o r r e s p o n d ! e n t e  a l a  me z ­
c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s .  No se o b s e r v ô  p o r  t a n t o  s e p a r a ­
c i ô n  a l g u n a ,  como t a m p o c o  se o b s e r v a b a  en l a  c r o m a t o g r a f f a  en 
c o l u m n a  d e l  p r o d u c t o  b r U t o .
4 . 2 . 5 . -  C r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a .
a)  E n s a y o s  p r e v i o s . Se e n s a y o  l a  r e c r i s t a l  i z a c i ô n  d e l  
p r o d u c t o  o b t e n i d o  en l a  c r o m a t o g r a f f a  en c o l u m n a  a n t e r i o r  en 
d i s t i n t o s  d i s o l  v e n t e s .
La m e z c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s  r é s u l t a  e x c e s i v a m e n -  
t e  s o l u b l e  en f r f o  en c l o r o f o r m o  y c l o r u r o  de m e t i l e n o .
En b e n c e n o  y t o l u e n o  es p o c o  s o l u b l e  en f r f o  y bas  t a n  t e  
a l a  t e mp e  r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  de 1 d i s o l  v e n t e .
En c i c l o h e x a n o  es muy p o c o  s o l u b l e  en c a l i e n t e .
En é t e r  de p e t r ô l e o  ( 5 0 - 7 0 ) ,  a c e t o n a ,  a c e t a t o  de e t i l o ,  
e t a n o l ,  y â c i d o  a c é t i c o  es p r â c t i c a m e n t e  i n s o l u b l e  en c a l  l e n t e
Se e n s a y o  t a m b l é n  l a  c r i s t a l  i z a c i ô n  en l a s  s ' i g u i e n t e s  
m e z c l a s :  c 1o r o f o r m o - é t e r  de p e t r ô l e o ,  c 1o r o f o r m o - e t a n o 1 y c l o ­
r o f o r m o  - a ce t  a t  o de e t i l o ,  s i n que  se o b s e r v a r â n  v a r i a c i o n e s  d e - 
f i n i d a s  en c u a n t o  al  i n t e r v a l o  de f u s i ô n  de l a  m u e s t r a  u t i l i z a -  
da .
b)  P r o c e d i m i e n t o  p r e p a r a t i v e , Se h a u t i l i z a d o  l a  s i s t e m â -  
t i c a  h a b i t u a i  de c r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  ( 1 1 1 ) .
4 , 7  g de m e z c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s ,  p u r i f i c a d a  
p o r  c r o m a t o g r a f T a  en c o l u m n a ,  se r e c r i s t a l i z a n  s u c e s i v a m e n t e  
de t o l u e n o .  La c a n t i d a d  de t o l u e n o  e m p l e a d a  es e 1 d o b l e  de 1 v o -  
l umen m f n i m o  n e c e s a r i o  p a r a  d i s o l v e r  l a  m e z c l a  a e b u l l i c i ô n .  El  
t i e m p o  de c r i s t a l i z a c i ô n  es de 10 h o r a s ,  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .  
De s p ué s  de c u a t r o  r e c r i s t a l i z a c i o nes  en t o l u e n o ,  se l l e g a  a 1 , 8 3  
g de u n a m e z c l a  de p . f .  2 5 0 - 8 3  °C,  i n a l t e r a d o  d e s p u é s  de dos n u e -  
vas r e c r i s t a l  i z a c i  o nes  en d i c h o  d i  s o l  v e n t e .  No -se c o ns  i gue m e j o r  
sue  r t e  con m e z c l a  de c 1o r o f o r m o - e t a n o 1 y c 1o r o f o r m o - a c e t a t o  de 
e t i l o .
De s p u é s  de c u a t r o  n u e v a s  c r i s t a l i z a c i o nes  en c l o r u r o  de 
m e t i l e n o  se c o n s i g u e  a i s l a r  0 , 2 9  g de u no de 1o s d i a s t e r e ô m e r o s ,  
a l  que  d e n o mi n a mo s  et, de p . f .  2 8 3 ,  5 “ 8 ° C.  Se usa un a c a n t i d a d  
de c l o r u r o  de m e t i l e n o  i g u a l  a l  v o l u m e n  m f n i m o  n e c e s a r i o  p a r a  
d i s o l v e r  l a  m e z c l a  a e b u l l i c i ô n .  Se d e j a  c r i s t a l i z a r  en n e v e r a  
d u r a n t e  un d i a .  Las dos  u l t i m a s  c r i s t a l i z a c i o n e s  no m o d i f i c a n  
e 1 p . f .  de 1 é t e r .
I r a s  e s t e  p r i m e r  c i c l o  de c r i s t a l i z a c i o ne s  f r a c c i o n a d a s ,  
se s i g u e  o t r o  c i c l o  s i m i l a r  de c r i s t a l i z a c i o nes  f r a c c i o n a d a s  
con t o d o s  1o s r e s i d u o s  p r o c e d e n t e s  de l a s  a g u a s  ma d r é s  a n t e r i o ­
r e s  o b t e n i é n d o s e  0 , 2 3  g de p r o d u c t o  de p . f .  2 81 -  8 ° C .
E s t e  u l t i m o  p r o d u c t o  de p . f .  2 8 l - 8 ° C  se c a r a c t e r i z a  p o r  
sus  c i f r a s  a n a l f t i c a s  y e s p e c t r o s  I . R .  y R . M. N .
A n a l  i s î s : C a l c u l a d o  p a r a  : C - 7 9 , 4 6 ;  H - 9 , 3 3
E n c o n t r a d o  : C-  7 9 , 6 3  H - 9 , 7 1
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  v ^ . ^ = 2 9 2 0  ; 285 0  ; 1 725 ( CH^ - C = 0 ) ;1 705  (C = 0)  ;
1 4 4 0 ; 1 2 5 0 ; 1 2 3 5 ; 1040  c m " ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl  ) ô 0 , 5  -  2 , 5 ( 4 8 H , m, - CH 2 - y - C H - ) ; 0 , 7
( 3 H , s , C H ^  en C-  13)  ; 1 , 0 ( 3  H , s , CH^ en C - I O ) ;  
1 , 9 6 ( 3  H , s , CH^ - C00)  ; 4 , 5 ( 2 H , s , H a x i a l e s  en 
)CH_-OCOR;  a n c h u r a  a me d i a  a l t u r a :  20 H z ) ;
5 , 2  6 ( 1  H , s , H e t  i l  e n i c o  en C - 6 ) .
4 . 2 . 6 . -  ( 2 R , 4 a S , 5 a R , 6 a R , 1 O a R , 1 1 a R , 1 2 a R ) - t r a n s - s i n - t r a n s - s i n -
- t r a n s - p e r h i d r o n a f t a c e n - 2 - o l  ( L X I V ) . _
H H H
Li/M H,
Diast ereomero ex ---------=— ► i l  + Diol LXIIÎ
T H F , A
H H H
LX IV
A u n a d i s o l u c i ô n  de 2 90 mg ( 0 , 4 8  mmo l e s )  d e l  e s t e r  a en 
70 ml  de t e t r a h i d r o f u r a n o  a n h i d r o  se l e  a h a d e n ,  con  a g i t a c i ô n ,  
250  mg ( 6 , 6  mmo l e s )  de t e t r a h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o .  Se c a -  
l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  17 h o r a s ,  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  se 
d e s t r u y e  e 1 e x c e s o  de r e a c t i v o  con e t a n o l  y se h i d r o l i z a  l a  
m e z c l a  de r e a c c i ô n  con  80 ml  de â c i d o  c l o r h f d r i c o  d i l u i d o  a l  
10%.  Se r e a l i z e  l a  e x t r a c c i ô n  con c l o r o f o r m o  en e x t r a c t o r  c o n ­
t i n u o .  De s p u é s  de l a v a r  1o s e x t r a c t o s  o r g â n i c o s  con agua  y s e ­
c a r  con  s u l f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e 1 d i s o l  v e n t e  a v a ­
c f o  r e c u p e r â n d o s e  0 , 3  g de p r o d u c t o  b r u t o ,  s ô l i d o  b l a n c o .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r  s u s p e n d i d o  en b e n c e n o  se c r o -  
m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de u n a c o l u m n a  r e l l e n a  con 20 g de a l u m i n a
d e s a c t i v a d a  a l  3% con a g u a .  Como e l u y e n t e s  se e m p l e a n  b e n c e n o  
y m e z c l a s  b e n c e n o - é t e r ,  r e c o g i e n d o s e  f r a c c i o n e s  de 15 ml  y s l -  
g u i e n d o  e l  c u r s o  de l a  mi sma p o r  c . c . f .  ( Be : Ee : : 4 : 1) .
El  a l c o h o l  L X I V  e s p e r a d o  se r e c o g e  en l a s  f r a c c i o n e s  
e l u i d a s  con b e n c e n o : é t e r  ( 9 5 : 5 )  y p r i m e r a s  de b e n c e n o : é t e r  
( 9 : 1 )  . I n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  1o h ac e  e 1 d i o l  L X Î  I  I  , q ue  r e - 
c r i s t a l i z a d o  de a c e t o n a  p r é s e n t a  un p . f .  1 9 & - 8 ° C .
Se r e c o g e n ,  d e s p u é s  de e l i m i n a r  e 1 d i s o l  v e n t e  en 1 as 
f r a c c i o n e s  en que  e 1 a l c o h o l  e r a  e l  u n i c o  c o m p o n e n t e ,  120 mg 
de p r o d u c t o  c r i s t a l i  n o , que  r e c r i  s t a l i z a d o  de N , N- d i m e t i  1 f o r -  
mami da  da un p . f .  2 31 -  3 ° C . Su e s p e c t r o  I . R .  es i d é n t i c o  a l  de 1 
mi s mo  p r o d u c t o  r a c é m i c o .
El  d i o l  e s t e r o T d i c o  a n t e s  m e n c i o n a d o ,  p r é s e n t a  l a s  s i - 
g u i e n t e s  c a r a c t e r f s t i c a s  a n a l f t i c a s  y e s p e c t r o s ' c ô p i c a s :
A n a l  i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  ^ 2 0 ^ 3 0 ^ 2  ' C- 7 8  , 89 ;  H - 1 0 , 5 9
E n c o n t r a d o 0 - 7 9 , 2 0  H - 1 0 , 7 3
E s p e c t r o  de masas ( m / e ) :  3 0 4 ( M , l l ) ; 2 8 6 ( M - l 8 , 6 ) ; 2 4 5 ( 2 Z ) ; 2 4 4
( 1 0 0 ) ; 2 2 9 ( 2 0 ) ; 1 4 9 ( 2 0 ) ; 1 4 8 ( 3 1 ) ; 9 5 ( 2 4 ) ; 8 1  
( 2 0 ) ; 6 7 ( 2 1 ) ;
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  . ^  = 3 3 20 (0 - H) ; 1 0 6 0 y 1 040  ( c - 0 )  cm -  1
4 . 2 . 7 . -  ( - ) - ( 4 a S , 5 a R , 6 a R , 1O a R , 1 1 a R , 1 2 a R ) - t r a n s - s i n - t r a n s - s i n - 
- t r a n s - p e r h i  d r o n a f t a c e n - 2 - o n a  ( I X V )  .
H H H
LXIV
OH nCrOi /AcOH
40°C
H H H 
C-)-LXV
A una d i s o l u c i ô n  de 28 mg d e l  a l c o h o l  L X I V  en 14 ml  d e '  
a c i d o  a c e t i c o  g l a c i a l  se a h a d e  o t r a  de 15 mg de t r i ô x i d o  de 
c r o mo  en 2 ml  de a c i d o  a c é t i c o  con  unas  g o t a s  de a g u a .  Se a g i  
t a  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  d u r a n t e  30 m i n u t o s  m a n t e n i e n d o  una 
t empe  r a t u r a  c o n s t a n t e  de 40° C en t o d o  e 1 p r o c e s o .  P a s a d o  e s e 
t i e m p o  se v i e r t e  s o b r e  25 ml  de a g u a  y e l  s ô l i d o  m a r r ô n  que  
s o b r e n a d a  se e x t r a e  v a r i a s  v e c e s  con c l o r o f o r m o .  De s p u é s  de 1 
t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de 1o s e x t r a c t o s  o r g â n i c o s  r e u n i  dos  se 
o b t i e n e  un s ô l i d o  m a r r ô n  que  no p r é s e n t a  b a n d a  de OH en I . R .  
y s r en c a m b i o  de C = 0 ( 1 7 1 0  cm ^ ) . Se c r o m a t o g r a f T a  s o b r e  5 
g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a ,  u s a n d o  b e n c e n o  como u n i c o  e l u y e n t e .  
La e s p e r a d a  c e t o n a  LXV a p a r e c e  en l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  r e -  
c o g i d a s ,  o b t e n i é n d o s e  25 mg de p r o d u c t o  s ô l i d o  b l a n c o  que  se 
r e c r i s t a l i z a  de a c e t o n a .  P . f .  l 8 5 " 7 ° C .  El  r e n d i m i e n t o  es p r a £  
t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v o .
Su e s p e c t r o  I . R .  r é s u l t a  i d é n t i c o  a l  de l a  c e t o n a  r a -  
c é m i c a  c o r r e s p o n d i e n t e .
2 “3
R o t a c i ô n  e s p e c f f i c a  : a ^ = - 2 3 ° (o 0 , 1 3  en c l o r o f o r m o ) .
4 , 2 . 8 .  A c e t a t o  de 1 a l c o h o l  L X I V  ( L X X V I I ) .
Se o b t i e n e  de una f o r m a  a n â l o g a  a l a  i n i d i c a d a  en e l  
a p a r t a d o  1 1 1 - 4 . 2 . 2 .  p a r a  e l  a c e t a t o  r a c é m i c o .
A p a r t i r  de 15 mg de 1 a l c o h o l  L X I V  y 0 , 3  m1 de a n h f d r i  
do a c é t i c o  en 2 ml  de p i r i d i n a ,  se o b t i e n e n  16 mg de p r o d u c ­
t o  de p . f .  2 0 7 - 9 ° C .
4 . 3 . -  ENANTI OMEROS DE TRAN S -  S I N - TRAN S - PERH I DR0 ANTRACEN- 1 - 0 NA 
Y DE SUS DERI VADOS.
4 . 3 . 1 . "  ( ± ) - t r a n s - s î n - t r a n s - p e r h f d r o a n t r a c e n - l e q - o l  
( L X I - A ) .
H H °  H H
a)NaBI^/EtOH ^
^ t j ü A l H / | E t e r
H H H H H H
(±)-LXl-A W-LXI -B
E n s a y o s  de r e d u c e  i o n  p r e v i o s .
a) Reduc e  i o n  con N a B H en e t a n o l .
A una d î s o l u c î ô n  de 0 , 4  g ( 1 , 9  mmo l e s )  de l a  c e t o n a  I I  
en 10 ml  de e t a n o l  a b s o l u t o  se a h a d e n ,  de una v e z , 60 mg de
b o r o h î d r u r o  s ô d î c o  ( F l u k a ) .  La m e z c l a  de r e a c c î ô n  r é s u l t a n ­
t e  se a g î t a ,  a t empe  r a t u r a  a m b î e n t e ,  d u r a n t e  24 h o r a s ,  a l  
c a b o  de l a s  c u a l e s  se h î d r o l î z a  v e r t î é n d o l a  s o b r e  agua  a c î d u -  
l a d a  con â c î d o  a c é t î c o .  De s pués  de 1 t r a t a m î e n t o  h a b î t u a l  de 
l a  masa de r e a c c i ô n  se o b t i e n e n  0 , 4  g de p r o d u c t o ,  s ô l i d o  
b l a n c o ,  que  no p r é s e n t a  a b s o r c i ô n  en I . R .  a 1710 cm  ^ y s i  en 
c a m b i o  a 3350 cm \  En l a  c . c . f .  ( Be : E e ; : 95 : 5)  de d i c h o  p r o ­
d u c t o  b r u t o  se o b s e r v a n  ma nc ha s  con Rf  muy p r ô x i m o s .
Su a n a l  i s  i s  p o r  c . g . l .  p r é s e n t a  dos  p i c o s ,  no d e l  t o d o  
r e s u e I t o s  en e s t a s  c o n d i c i  o n e s ,  con  una c o m p o s i c i ô n  r e l a t i v a ,  
a p r o x i m a d a ,  de 1 50% c a d a  u n o .  Po r  c o m p a r a c î ô n  con  m u e s t r a s  
a u t é n t i c a s  ( v é a s e  p o s t e r i o r m e n t e )  se c o m p r u e b a  q ue  se t r a t a  
de una m e z c l a  de 1 os a l c o h o l  es e p f m e r o s ,  e c u a t o r i a l  y a x i a l ,
s i e n d o  e s t e  u l t i m o  e l  de me n o r  t i e m p o  de r e t e n c i ô n .
En c o l u m n a  de BDS a l  10%,  de 1 m de l o n g i t u d ,  a una t empe  
r a t u r a  de 170®C,  con  c a u d a l  de n i t r ô g e n o  de 45 m1/ m i n .
b) Reduce  i o n  con L i A 1 H en é t e r  a b s o l u t o .
El  p r o c e d i m i e n t o  o p é r â t i v o  es a n â l o g o  a l  i n d i c a d o  en e l  
a p a r t a d o  1 1 1 - 4 . 2 . 1 .  p a r a  l a  r e d u c c i ô n  de l a  c e t o n a  p e r h i d r o -  
n a f t a c é n i c a  I .
Una d i s o l u c i ô n  de 0 , 3  g ( 1 , 4  mmo l e s )  de c e t o n a  I I  en 20 
ml  de é t e r  a b s o l u t o  se t r a t a  con 60 mg ( 1 , 5  mmo l e s )  de t e t r a ­
h i d r u r o a l u m i n a t o  de l i t i o ,  m a n t e n i e n d o  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  
a r e f l u j o  d u r a n t e  dos  h o r a s .
De s p ué s  de 1 t r a t a m i e n t o  h a b i t u a i  de l a  masa de r e a c c i ô n
se o b t i e n e n  0 , 3  9 de p r o d u c t o  b r u t o .  La r e d u c c i ô n  en e s t a s  con_
d i c i  ones  es c o m p l é t a ,  como m u e s t r a  su e s p e c t r o  I . R .  a n â l i s i s  
p o r  c . c . f .  y c . g . l .
El  a n â l i s i s  de 1 p r o d u c t o  b r u t o  p o r  c . g . l . ,  en - l as m i s - 
mas c o n d i c i o n e s  que en ( a ) ,  i n d i c a  que  en e s t e  c a s o  l a  c om­
pos i c i ô n  de l a  m e z c l a  o b t e n i d a  es de 1 75% en a l c o h o l  e c u a t o ­
r i a l  y 25% en e l  c o r  r e s p o n d i e n t e  i s ô m e r o  a x i a l .
P r o c e d i m i e n t o  p r é p a r â t i v o .
4 , 5  g (21 mmo l e s )  de l a  c e t o n a  I I  d i s u e l t o s  en 300 ml  de
é t e r  a b s o l u t o  se r e d u c e n  con 0 , 7 5  g ( 20  mmo l e s )  de L i A 1 H , c a ­
l e n t a n d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  dos  h o r a s .  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  
se t r a t a  de l a  f o r m a  h a b i t u a i  en e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s  o b t e ­
n i é n d o s e  4 , 5  g de p r o d u c t o  b r u t o .  A e l  se unen  1 os 0 , 7  g o b t e  
ni  dos  en 1 os e n s a y o s  de r e d u c c i ô n .
El  p r o d u c t o  c r i s t a l  i z a  de a c e t a t o  de e t i l o ,  a c e t o n a ,  ben^ 
c e n o  y é t e r  de p e t r ô l e o .  De s p u é s  de t r è s  c r i s t a l i z a c i o n e s  s u c e  
s i  vas  de a c e t a t o  de e t i l o  se o b t i e n e n  2 , 2  g d e l  a l c o h o l  e c u a t o  
r i a l  p u r o  p o r  c . g . l . ,  de p . f .  1 4 4 - 5 ° C .  ^
El  r e s i d u o  p r o c e d e n t e  de 1 os f i l t r a d o s  se o x i d a  con  t r i ô  
x i  do de c r o mo  en â c i d o  a c é t i c o  y se r e p i  t e  l a  r e d u c c i ô n  con
L Î ALHj ^ .  E s t e  p r o c e s o  de r e c i c l a d o  nos  c o n d u c e  a n u e v a s  c a n t î d a -  
des d e l  i s o m e r o  e c u a t o r i a l  d e s e a d o .
En t o t a l  se o b t i e n e n ,  d e s p u é s  de s u c e s ( v a s  o x i d a c i o n e s  
y r e d u c e i o n e s ,  4 , 1  g de a l c o h o l  e c u a t o r i a l  de p . f .  l 4 4 - 5 ° C .  
R e n d i m i e n t o  g l o b a l  en d i c h o  i s ô m e r o :  79%.  D i c h o  p r o d u c t o  se
c a r a c t e r i z a  p o r  s u s  e s p e c t r o s  I . R . ,  R . M. N .  , de Masas  y a n â ­
l i s i s  c u a n t i t a t i v o .
A n â 1 i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  : C - 8 0 , 7 0 ;  H -  1 1 , 6 1
E n c o n t r a d o  : C - 8 0 , 8 5 ;  H - 1 1 , 3 2
E s p e c t r o  de mas as ( m/ e )  : 208  ( M , 28)  ; 191 ( 1 7 )  ; 1 9 0 ( M - 1 8 , 1 0 0 )  ;
1 7 5 ( 1 6 )  ; 1 6 1 ( 1 0 ) ;  1 48 (2 4)  ;1 47 ( 2 3 )  ; 1 35 ( 6 4 )  ; 
1 3 4 ( 1 8 ) ; 1 3 3 ( 1 6 ) ; 1 2 1 ( 3 7 ) ; 1 0 8 ( 2 4 ) ; 9 5 ( 3 7 ) ;  
9 4 ( 3 7 ) ; 9 3 ( 2 1 ) ; 9 1 ( 1 6 ) ; 8 1 ( 3 0 ) ; 7 9 ( 2 8 ) ; 6 7 ( 4 0 ) ;  
55 ( 2 2 )  ; 41 ( 3 6 )  .
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  = 3 360 ( 0 - H) ; 2 92 0  ; 2 8 40 ; 1 4 40 ; 1105 ;
1 0 5 0 ; 1  040 ( c - 0 ] _ ; 9 7 5 ; 9 2 0  c m ' ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl g )  6 Û , 7 - 2 , 2 ( 2 3 H , m , - C H ^ ~ C H  -  y OH) ;
3 , 1 6 ( 1 H , s , H a x i a l  en ^CH_-OH; a n c h u r a  a 
me d i a  a l t u r a :  18 H z ) .
Con e l  f i n  de a i s l a r  y c a r a c t e r i z a r  e l  i s ô m e r o  a x i a l  c o ­
r r e s p o n d  i e n t e ,  e l  r e s i d u o  s ô l i d o  ( 0 , 7  g ) ,  p r o c e d e n t e  de l a  e 1 i -  
m i n a c i ô n  de 1 d i s o l  v e n t e  ( a c e t a t o  de e t i l o )  de l a s  u l t i m a s  a gu a s  
de l a s  r e c r i s t a l i z a c i ones  a n t e r i o r e s ,  se c r o m a t o g r a f f a  en c o ­
l umna  con  20 g de a l u m i n a ,  e l u y é n d o s e  con  b e n c e n o  y m e z c l a s  de 
b e n c e n o - é t e r .  La c o m p o s i c i ô n  de c a d a  f r a c c i ô n  se c o n t r ô l a  p o r  
c . c . f .  De l a s  p r i m e r a s  f r a c c i o n e s  e l u i d a s  con b e n c e n o  se r e c o ­
gen  0 , 3  g que  r e c r i s  t a  1 i z a d o s  de é t e r  de p e t r ô l e o  dan 0 , 2  g 
d e l  m e n c i o n a d o  a l c o h o l  a x i a l  de p . f .  1 2 7 " 8 ° C  ( p u r o  p o r  c . g . l . ) .
A n â l i s i s : C a l c u l a d o  p a r a  C^ 2 | ^ 24 ^ '  ' C - 8 0 , 7 0 ;  H - 1 1 , 6 l
E n c o n t r a d o  : 0 - 8 0 , 5 5 ;  H - 1 1 , 3 8
E s p e c t r o  I . R . ( K B r )  = 3360  ( O - H ) ; 2 9 2 0  ; 2840  ; 1440 ; 1 055 ;
9 9 5 ; 9 5 5 ; 9 3 0 ; 8 7 5  c m " ’ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl  ) « 0 , 7 -  2 , 0 ( 2 J H , m, - CH^ - , - CH -  y OH) ;
3 , 3 8 ( 1 H , S , H e c u a t o r i a l  en H^ - 0 H ; an 
c h u r a  a me d i a  a l t u r a :  5 H z ) .
4 . 3 . 2 . -  A c e t a t o  de 1 ( ± ) - a l c o h o l  e c u a t o r i a l  L X I - A  ( L X X V I I l ) .
50 mg de 1 a l c o h o l  L X I - A  y 0 , 5  ml  de a n h f d r i d o  a c é t i c o  en 
3 ml  de p i r i d i n a  a n h i d r a  se a g i  t a n  d u r a n t e  5 h o r a s ,  c a l e n t a n d o  
l i g e r a m e n t e  l a  masa de r e a c c i ô n  ( 4 0 - 5 0  ° C ) .  Se v i e r t e  - s o b r e  agua  
a c i d u l a d a  con HCl  y se e x t r a e  con é t e r .
El  p r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  se c r o m a t o g r a f f a  s o b r e  5 g de 
a l u m i n a  d e s a c t i v a d a ,  e l u y é n d o s e  e l  a c e t a t o  con b e n c e n o .  Se o b ­
t i e n e n  45 mg de un a c e i t e  i n c o l o r o  que  c r i s t a l  i z a  e s p o n t â n e a -  
m e n t e ,  p . f .  51 - 2 ° C .
E s p e c t r o  I . R . ( C C l ^ )  = 2920  ; 2 8 60  ; 1 735 ( C = 0)  ; 1 450 ; 1 370 ;
1 245 ( C - 0 )  ; 1 1 30  ; 9 7 0  c m " ^ .
E s p e c t r o  R . M . N . ( DCCl  ) 6 0 , 8 -  1 , 8 ( 2 2 H , m , - CH^ - y - C H - ) ; 2 , 0
( 3 H , s  , CH^ - COO)  ; 4 , 4 ( 1 H ,  H a x i a l  en 
)CH_-OCOCH^;  a n c h u r a  a me d i a  a l t u r a :
18 H z ) .
4 . 3 . 3 . -  3 S ~ a c e t o x i - a n d r o s t - 5 ~ e n - 1 7 £ ~ c a r b o x i l a t o s  de t r a n s - s i n -
t  r a n s - p e  rh i d r o a n  t  r a c e n  -  1 eq -  i 1 o ( m e z c l a  de d i a s t e r e ô m e r o s ) .
Se p r o c é d é  de f o r m a  a n â l o g a  a l a  i n d i c a d a  p a r a  l a  e s t e r i -  
f i c a c i ô n  de 1 a l c o h o l  pe rh i d r on a f  t  acé  n i co L X I I - A  ( A p a r t a d o  I H - 4 . 2 . 3 ^ .
c
E]  c l o r u r o  d e l  â c i d o  3 3 - a c e t o x i - A  - e t î é n î c o  ( L V I )  se p re 
p a r a  a p a r t i r  de 3 , 5  g ( 9 , 7  mmo l e s )  de â c î d o  y 14 ml  de c l o r u ­
r o  de t i o n i l o ,  a g i t a n d o ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  d u r a n t e  14 h o ­
r a s ,  y e l i m i n a n d o  e l  e x c e s o  de r e a c t i v o  a v a c f o .
Al  c l o r u r o  de â c i d o  a n t e r i o r ,  d i s u e l t o  en 35 m1 de p i r i ­
d i n a ,  se a h a d e n ; a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  1 , 4  g ( 6 , 7  mmo l es )  
d e l  a l c o h o l  L X l - A  d i s u e l t o s  en 25 ml  de p i r i d i n a  ( p a r a  l a  t o ­
t a l  d i s o l u c i ô n  es p r e c i s o  c a l e n t a r  s u a v e m e n t e ) .  La m e z c l a  de 
r e a c c i ô n  se d e j a  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s .  Una v e z  f r f a  se 
v i e r t e  s o b r e  una d i s o l u c i ô n ,  e n f  r i a d a con  h i e l o ,  de 70  ml  de 
â c i d o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o  en 250 ml  de a g u a .  El  s ô l i d o  
m a r r ô n ,  s o b r e n a d a n t e  en su ma y o r  p a r t e ,  se e x t r a e  c on  é t e r .  
De s pués  de t r a t a r  1 os e x t r a c t o s  r e u n i  dos de l a  f o r m a  h a b i t u a i  
y e l i m i n a r  e l  d i s o l  v e n t e  a v a c f o  se o b t i e n e n  5 g de un a c e i t e  
m a r r ô n ,  muy v i s c o s o ,  q ue  c r i s t a l i z a  en p a r t e  a l  c a b o  de unas 
h o r a s .
El  p r o d u c t o  b r u t o  a n t e r i o r ,  d i s u e l t o  en b e n c e n o ,  se p a ­
sa a t r a v é s  de una c o l u m n a  c on  2 1 0  g de a l u m i n a .  La m e z c l a  de 
é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s  se e l u y e  con b e n c e h o  d e s d e  l a s  p r i m e r a s  
f r a c c i o n e s .
No se o b s e r v a  s e p a r a c i ô n  e n t r e  1 os d i a s t e r e ô m e r o s  p o r  c .  
c.  f .  R e u n i d a s  t o d a s  l a s  f r a c c i o n e s  en l a s  que e l  é s t e r  es e l  
u n i c o  c o m p o n e n t e  y e l i m i n a n d o  e l  d i s o l  V e n t e  se o b t i e n e n  3 g de 
s ô l i d o  d é b i l  me n t e  a m a r i l l e n t o ,  que  f u n d e  en Un i n t e r v a l o  de 
1 3 0 - 8 3 ° C .  R e n d i m i e n t o :  81%.
E s t a  mi sma r e a c c i ô n  se r e a l i z ô  v a r i a s  v e c e s  c on  r e s u l t a -
d 05 s i  mi  l a r e s .
4 . 3 - 4 . -  C r i s t a l i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a .
a ) E n s a y o s  p r e v i o s :
La m e z c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s ,  p r o c e d e n t e  de l a
c r o m a t o g r a f f a  a n t e r i o r ,  r é s u l t a  s o l u b l e  en f r f o  en b e n c e n o  y 
en c l o r o f o r m o .
En a c e t a t o  de e t i l o  es moderadamente s o l u b l e  en f r f o  y 
muy s o l u b l e  en c a l i e n t e .
En a c e t o n a  y e t a n o l  es muy p o c o  s o l u b l e  en f r f o  y b a s -  
t a n t e  a l a  t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  d e l  d i s o l  v e n t e .
Po r  u l t i m o ,  en é t e r  de p e t r ô l e o  es p r â c t i c a m e n t e  i n s o l ^  
b l e  en c a l i e n  t e .
No es p r e c i s o  e l  e m p l e o  de m e z c l a s  de d i s o l  v e n t e s  d ad o  
que  e l  a c e t a t o  de e t i l o  y l a  a c e t o n a  nos  p r o p o r c i o n a n  r e s u l -  
t a d o s  s a t i s  f a c t o r i e s .
b ) P r o c e d i m i e n t o  p r e p a r a t i v e .
Se u t i l i z a  l a  mi sma s i s t e m â t i c a  a n t e s  a l u d i d a  p a r a  l a  
c r i s t a l  i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  de 1 os é s t e r e s  d e l  a l c o h o l  t e t r a -  
c f c l i c o  ( a p a r t a d o  1 1 1 - 4 . 2 . 5 . ) .
7 g de l a  m e z c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e r o s ,  p u r i f i c a d a  
p o r  c r oma t o g  ra f  f a en c o l u m n a ,  de p . f .  1 3 0 - 8 3 ° C ,  se r e c r i s t a l _ î _  
z a n dos v e c e s  de a c e t a t o  de e t i l o  ( en  n e v e r a  d u r a n t e  10 h o r a s ) ,  
u t i l i z a n d o  una c a n t i d a d  de d i s o l  v e n t e  d o b l e  de l a  m f n i m a  n e c e -  
s a r i a  p a r a  d i s o l v e r  l a  m e z c l a  a e b u l l i c i ô n .  Se o b t i e n e  1 g de 
p r o d u c t o  c r i s t a l  i n o de p . f .  1 8 5 - 9 5  ° C,  que  d e s p u é s  de 5 n u e v a s  
c r i s t a l i z a c i o n e s  en a c e t o n a  ( 14  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e )  
nos p e r m i t e  l l e g a r  a un p r o d u c t o  de p . f .  1 9 4 - 6 ° C ,  que  p e r m a n e ­
ce i n a l t e r a d o  en l a s  dos u l t i m a s  c r i s t a l  i z a c i o n e s .  D i c h o  p u n -  
t o  de f u s i ô n  no v a r f a  a l  r e c r i s t a l i z a r  e l  p r o d u c t o  de e t a n o l  
a b s o l u t o .  Se r e c o g e n  0 , 4 1  g de uno de 1o s é s t e r e s  d i a s t e r e ô ­
mer os  a l  que  d e n o mi n a mo s  a ( f r a c c i ô n  a ^ )  .
Con t o d o s  1 os r e s i d u o s  p r o c e d e n t e s  de l a s  a gu as  ma d r é s  
de l a s  c r i s t a l  i z a c i o n e s  en a c e t o n a  r e u n i  dos  ( 0 , 4 8  g ) ,  se s i -
g u e  un c i c l o  s i m i l a r  de c r i s t a l i z a c i o n e s ,  obt eni éndose 0 , 1 5  g 
de p r o d u c t o  de p . f .  1 9 1 - 5 ° C  ( f r a c c i ô n  Ü2 ) .  De e s t e  p r o d u c t o  se 
o b t i e n e n  sus  c i f r a s  a n a l f t i c a s  y e s p e c t r o s  I . R .  y R . M . N . , d a ­
dos  mas a d e l a n t e .
En l a s  a g u a s  m a d r é s ,  p r o c e d e n t e s  de l a  p r i m e r a  c r i s t a l i -  
z a c i ô n  en a c e t a t o  de e t i l o  de l a  m e z c l a  i n i c i a l ,  A. j ,  d e s p u é s  
de 15 d f a s ,  a p a r e c e n  c r i  s t a  l e s .  Se s e p a r a n ,  q u e d a n d o  0 , 7 1  g de 
a g u j a s  de p . f .  1 8 7 “ 94° C y un f i l t r a d o ,  a | . De s p u é s  de r e c r i s t a ­
l i z a r  e l  s ô l i d o  a n t e r i o r  c u a t r o  v e c e s  de a c e t a t o  de e t i l o  ( 14 
h o r a s  en n e v e r a )  se o b t i e n e n  0 , 3 4  g mas de 1 d i a s t e r e ô m e r o  a con 
i d é n t i c o  p . f ,  1 9 4 - 6 * 0  ( f r a c c i ô n  a ^ ) ,
El  f i l t r a d o  A j , se c o n c e n t r a  l i g e r a m e n t e  ( h a s  t a  35 ml )  y 
se d e j a  e s t a r .  De s p u é s  de 14 d f a s  a p a r e c e n  en su s e n o  unas  p o -  
c a s a g u j a s ,  a n â l o g a s  a l a s  o b t e n î d a s  de 1 f i l t r a d o  A  ^ a n t e r i o r ,  
y u na s  masas  s ô l i d a s  e s f é r i  cas  q u e ,  t r a s  l a  f i l t r a c i ô n ,  se s e ­
p a r a n  de l a s  a g u j a s  man ua l  m e n t e .  E s t e  n u e v o  s ô l i d o  ( 0 , 7  g)  se 
r e c r i s t a l i z a  c i n c o  v e c e s  s u c e s i v a s  en a c e t o n a  ( 12 h o r a s  en n e ­
v e r a ) ,  o b t e n i é n d o s e  0 , 3 1  g de e s c a ma s  de p . f .  I 6 0 , 5 - 2 * 0 .  Las 
dos  u l t i m a s  c r i s t a î î z a c i o n e s  no a l t e r a n  e l  p . f .  Se t r a t a  de 1 
o t r o  é s t e r  d i a s t e r e ô m e r o ,  a l  que  d e n o mi n a mo s  £
D i a s t e r e ô m e r o  et ( f r a c c i ô n  a _ ) : --------------------------------------------------------   Z —
An a l  i s i s : O a l c u l a d o  p a r a  : 0 - 7 8 , 2 1 ;  H - 1 0 , 2 1
E n c o n t r a d o  : 0 - 7 8 , 1 4 ;  H-  9 , 8 5
E s p e c t  r o  I . R . ( K B r )  .  ^ = 2 9 4 0 ; 2 9 20 ; 2 8 5 O ; 1 7 3 5 ( CH^ - 0  = 0 ) ; 1720
( 0 = 0 ) ; 1 2 5 0 ( 0 - 0 ) ; 1 1 9 0 ; 1 1 7 0 ; 1 1 5 0 ; 1 0 3 5  c m ' ^
E s p e c t r o  R . M . N . (DOOl  ) 6 0 , 5 -  2 , 7 ( 3 3 H , m, - CH^ - y - C H - ) ;  0 , 7
( 3 H , s , 0 H  en 0 -  1 3)  ; 1 , 0 ( 3 H , s , OH^ en 0 - 1 0 ) ;
2 , 0 ( 3 H , s , 0 H  - 0 0 0 ) ; 4 , 5 ( 2 H , s ,  H a x i a l e s  en 
/ C^ - OOOR;  a n c h u r a  a m e d i a  a l t u r a :  22 H z ) ;  
5 , 3 6 (1 H , s , H e t i l é n i c o  en 0 - 6 ) .
Las f r a c c i o n e s  a  ^ y a ^ ,  o b t e n l d a s  en d i s  t i n t a s  c i r c u n s t a n _  
c i  as en l a  c r i s t a l  i z a c i ô n  f r a c c i o n a d a  a n t e r i o r ,  p e r o  de i d é n t i ­
co  p . f . ,  se s o me t e n  l u e g o  a e s c  i s  i o n  r e d u c t o r a  p o r  s e p a r a d o  a 
f i n  de c o n f i r m a r  que  nos c o n d u c e n  a l  a l c o h o l  L X V I  con e l  mi smo 
g r a d o  de p u r e z a  ô p t i c a .
4 . 3 . 5 . -  ( + ) - ( l S , 4 a S , 8 a R , 9 a S , 1 0 a R ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a  
ce n -  1 - o 1 ( L X V I ) .
Diastereômero cc -------------------► I I i I + Diol  LX II I
Eter
H H 
W - L X V I
a)  R e d u c c i ô n  de a , . 1 —
A una d i s o l u c i ô n  de 0 , 4 8  g ( 0 , 8 7  mmo l e s )  d e l  é s t e r  en 
70 ml  de é t e r  a n h i d r o  se a h a d e n ,  con a g i t a c i ô n  0 , 3 &  g ( 9 , 5  mmo­
l e s )  de h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o .  La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se 
d e j a  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s ,  d e s t r u y e n d o  f i n a l m e n t e  e l  e x ­
c e s o  de r e a c t i v o  con  e t a n o l .  Se h i d r o l i z a  d i c h a  m e z c l a  c on  100 
ml  de â c i d o  c l o r h f d r i c o  a l  5%.  De s p u é s  de e x t r a e r  con é t e r ,  l avar  
1 os e x t r a c t o s  con agua  y s e c a r  con s u l f a t o  s ô d i c o  a n h i d r o ,  se 
é l i m i n a  e l  d i s o l  v e n t e  a v a c f o ,  o b t e n i é n d o s e  340 mg de l a  m e z c l a  
de a l c o h o l  e s .
Los 340  mg a n t e r i o r e s ,  s u s p e n d ! d o s  en b e n c e n o ,  se c r o m a t o  
g r a f f a n  s o b r e  20 g de a l u m i n a  d e s a c t i v a d a  a l  3% c on  a g u a .  El  a 1 
c o h o l  t r î c f c l i c o  e s p e r a d o  L XV I  se e l u y e  con  b e n c e n o  y b e n c e n o -  
é t e r  ( 9 5 : 5 ) ,  o b t e n i é n d o s e  una v e z  e l i m i n a d o  e l  d i s o l  v e n t e  155 
mg de p . f .  181 - 3 ° C . R e n d i m i e n t o :  87%.
D i c h o  p r o d u c t o  r e c r i s t a l i z a  de a c e t a t o  de e t î l o .  P . F .
1 8 2 - 3 ?
b ) R e d u c c i ô n  de
0 , 3 9  g ( 0 , 7  mmo l e s )  d e l  é s t e r  a 3 en 60  ml  de é t e r  se r e 
d u c e n  con 0 , 3 2  g ( 8 , 4  mmo l e s )  de h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m i n i o ,  
a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s .  T r a s  e l  a l s l a m î e n t o  h a b i t u a i  se 
o b t i e n e n  135  mg de a l c o h o l  de p . f .  181 -  3 ° C , que  r e c r i s t a l  i z a ­
do de a c e t a t o  de e t i l o  e s t a b i l i z a  su p . f .  en 182 -  3 ° C . R e n d i ­
m i e n t o :  93%'
Se r e u n e n  ambos p r o d u c t o s ,  p r o c e d e n t e s  de ( a )  y ( b ) ,  y 
se r e c r i  s t a l  i z a n  de a c e t o n a .  P . f .  182 -  3 ° C .
Su e s p e c t r o  I . R .  es i d é n t i c o  a l  de 1 c o r r e s p o n d i e n  t e  a 1 - 
c o h o l  r a c é m i c o .
R o t a c i ô n  e s p e c T f i c a : j  ^ ^ = + 4 3 , 6  ° ( c 0 , 2 4  en c l o r o f o r m o )
4 . 3 . 6 . -  ( - )  ( 4 a S , 8 a R , 9 a S , l O a R ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h  i d r o a n t r a -
c e n - l - o n a  ( L X V I I I ) .
OH
H H
C+)-LXVI
CrO
AcOH
H H
C-)-LXVIII
A una d i s o l u c i ô n  de 45 mg de 1 a l c o h o l  LX V I  en 5 ml  de 
â c i d o  a c é t i c o  g l a c i a l  se a h a d e  o t r a  de 25 mg de t r i ô x i d o  de 
c r o mo  en 4 ml  de â c i d o  a c é t i c o  y unas  g o t a s  de a g u a .  La me z ­
c l a  de r e a c c i ô n  se d e j a  a g i t a n d o ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  du 
r an t e  16 h o r a s .  Se d i l u y e  con agua  y se e x t r a e  con é t e r .  Des
p ues  de l a v a r  v a r i a s  v e c e s  con  a g u a ,  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de 
b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  y n u e v a m e n t e  con a g u a ,  1 os e x t r a c t o s  e t ê -  
r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s ô d î c o  a n h i d r o .  Se é l i m i n a  e l  d i -  
s o l  v e n t e  a v a c T o  y e l  p r o d u c t o  b r u t o  o b t e n i d o  ( 45  mg) se  c r o -  
m a t o g r a f f a  a t r a v é s  de 5 g de a l u m i n a .  Se e l u y e  con b e n c e n o ,  
o b t e n i é n d o s e  45 mg de p r o d u c t o ,  s ô l i d o  b l a n c o ,  que  r e c r i s t a l i  
z a de é t e r  de p e t r ô l e o  (3 ml )  en n e v e r a .  Se o b t i e n e n  30 mg de 
p . f .  1 1 1 , 5 “ 1 1 3 ° C.  Una n u e v a  c r i s t a l i z a c i ô n  no a l t e r a  su p . f .
R o t a c i ô n  e s p e c T f i c a  : [aj  3 ^ = -  1 4 , 6 ° ( c 0 , 3 2  en c l o r o f o r m o ) .
4 . 3 . 7 . -  A c e t a t o  de 1 ( + ) a l c o h o l  I X V I  ( LXXI X)  .
Se a g i t a  d u r a n t e  15 h o r a s ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  una 
d i s o l u c i ô n  de 20 mg de 1 ( + ) a l c o h o l  L X V I  en 2 ml  de p i r i d i n a
a n h i d r a  y 0 , 4  ml  de a n h f d r i d o  a c é t i c o .  Se a i s l a  e l  p r o d u c t o  
b r u t o  como en 1 1 1 - 4 . 3 . 2 .
Se o b t i e n e n  20 mg de un a c e i t e  c l a r o  que  c r i s t a l i z a .  
P . f .  5 8 - 9 ° C .
4 . 3 . 8 . -  ( - ) - ( 1 R , 4 a R) 8 a  S , 9 a R , l O a S ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n - 
t r a c e n - l - o l  ( L X V I I ) .
H H ? "
Diastereômero (5
Li A IH 4
Eter
+ Diol L X I I I
H H
W - L X V I I
Se p r o c é d é  de f o r m a  a n â l o g a  a l a  i n d i c a d a  p a r a  e l  d i a s  
t e r e ô m e r o  a ,  en e l  a p a r t a d o  1 1 1 - 4 . 3 . 5 .
Se r e d u c e n  0 , 3 5  g ( 0 , 6  mmo l e s )  d e l  e s t e r  3 en 80 ml  de 
é t e r  a n h i d r o  con  0 , 3  g ( 7 , 9  mmo l e s )  de h i d r u r o  de l i t i o  y a l u ­
m i n i o ,  a r e f l u j o  d u r a n t e  17 h o r a s ,  o b t e n i é n d o s e ,  d e s p u é s  de c r  o^  
m a t o g r a f i a r  e l  p r o d u c t o  b r u t o ,  120 mg de a l c o h o l  L X V I I .  R e n d i ­
m i e n t o :  3 2 %.  Se r e c r i s t a l i z a  de a c e t o n a  ( 15  m l ) ,  r e c u p e r â n d o s e  
90 mg de p . f .  182 - 3 ° C , i n a l t e r a d o  d e s p u é s  de dos  n u e v a s  c r i s t a -  
1 i z a c i o n e s .
R o t a c i o n  e s p e c f f i c a : p ^ “  - 4 5 , 8 °  ( c  0 , 2 4  en c l o r o f o r m o ) .
4 . 3 . 9 . - ( + ) - ( 4 a R , 8 a S , 9 a R , 1 0 a S ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a -  
c e n - 1  - on a (^LXIX)  .
H 'L X V I I
C rû
AcOH
H H
( 4 - L X I X
50  mg de a l c o h o l  L X V I I  en 5 ml  de â c î d o  a c é t i c o  g l a c i a l  se 
o x i d a n  con 30 mg de t r i ô x i d o  de c r o mo  en 4 ml  de â c i d o  a c é t i c o  
con unas  g o t a s  de a g u a ,  de f o r m a  a n â l o g a  a su e n a n t i ô m e r o  L XV I  
( a p a r t a d o  1 1 1 - 4 . 3  * 6. )
Se o b t i e n e n ,  d e s p u é s  de c r o m a t o g r a f i a r  e l  p r o d u c t o  b r u ­
t o ,  45 mg de un s ô l i d o  b l a n c o  de p . f .  1 1 1 , 5 “ 1 1 3 ° C .
R o t a c i ô n  e s p e c f f i c a : ^ ^ = + 1 4 , 3 ° ( c 0 , 1 6 en c l o r o f o r m o ) .
5 .  E S P E C T R O S  DE D I C R O I S M O  C I R C U L A R .
Las c u r v e s  de d î c r o î s m o  c i r c u l a r  f u e r o n  r e g i s t r a d a s  en s e n -  
das s o l u c I  ones  de n - h e x a n o ,  d i o x a n o ,  a c e t o n  I t r I  1o , m e t a n o l  y t r l -  
f l u o r e t a n o l  ( T H F ) ,  t o d o s  e l l  os de g r a d o  e s p e c t r o s  cop  I c o  , con  c o n ­
c e n t r é e  I ones  a p r o x i m a d a s  d e l  0 , 0 4 %,  en D I c r o g r a f o s  R o u s s e 1 - J o u a n
18 5 y / o  C a r y  61 . Los va l o r e s  de Ac y X , de t e r m I n a d o s  con ambos ' ’ max
i n s t r u m e n t o s  r e s u l t a r o n  I d e n t  I c o s .  Los  a p a r a t o s  p e r t e n e n e c e n  a 1 
C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t ,  W e s t f i e l d  C o l l e g e ,  Un I v e r s  I dad de L o n d r e s ,  
en c o l a b o r a c l o n  con  e l  c u a l  se r e a l l z a  e s t a  I n v e s t I g a c I  o n .
Las T a b l e s  a d j u n t a s  IX y X r e c o g e n  1 os va l o r e s  de Ac y X ^max
o b t e n l d o s  p a r a  1 os d i f e r e n t e s  c o m p u e s t o s  o p t l c a m e n t e  a c t  I vos  p r e ­
p a r a d o s .  A s l m l s m o ,  en l a s  f i g u r a s  7~12 a p a r e c e n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  
c u r v e s  de C.  D.  c o r r e s p o n d  I e n t e s .
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I V
RESUMEN Y CONCLUS I ONES
RESUMEN Y CONCLUS I ONES
Con e l  p r o p o s î t c  de s e r  u t î l l z a d a s  como c o m p u e s t o s  m o d e l o  
en e 1 e s t u d i o  de r e l a c î o n e s  c u a n t î t a t î v a  s e s t r u c t u r a  -  p r o p l e d a -  
des q u î r ô p t î c a s  d e n t r o  de l a  s e r î e  de d e c a l o n a  e x t e n d i d a  t o d o -  
- t r a n s , hemos l l e v a d o  a c a b o  l a  o b t e n c î o n  de a l g u n a s  c e t o n a s  p o ­
l i  c f c l i  cas  de e s t e  t i p o  en f o r m a  r a c é m î c a ,  que  p o s t e r î o r m e n t e  
f u e r o n  o b j e t o  de r é s o l u e  i o n  o p t i c a  y f i n a l  me n t e  e s t u d i a d a s  p o r  
d i c r o i s m o  c f r c u l a r .
1.  Se h an s i n t e t î z a d o  p o r  p r i m e r a  v e z  l a s  s i  g u i  e n t e s  c e t o n a s  
r a c é mi  c a s .
-  ( ± ) -  t  r a n s -  s î n -  t  r an s -  s i n -  t  r  a n s -  2 - pe rh I d r on a f  t a ce n on a ( I ) .
-  ( ± ) - t r a n s  -  s î n - t r a n s  -  1 - p e r h i d r o a n t r a c e n o n a  ( I I ) .
-  ( ± ) - t r a n s  -  a n t î - t r a n s  -  2 - p e r h i d r o f e n  a n t r e n o n  a ( I I I ) .
2.  En l a s  s f n t e s î s  de e s t a s  c e t o n a s  se h an p r e p a r a d o  como p r o -  
d u c t o s  i n t e r m e d i o s ,  t o d o s  e l l o s  d e s c r i t o s  p o r  p r i m e r a  v e z ,  
l o s  s i  g u i  e n t e s  c o m p u e s t o s :
-  ( ± ) - 4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , 6 a a , 7 , 8 , 9 , 1 0 , 1 0 a g , 1 1 , 1 1 a B , 1 2 - t e t r a d e c a -
h i d r o - 2 ( 3 H) - n a f t a c e n o n  a ( X X V I l ) .
-  ( ± ) - ( H , 9 a Ç ) - e p o x i - 3 , 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 8 a 3 , 9 , 9 a Ç , 1 0 , 1 0 a a - d o -
d eca  h i d r o - 2 ( 1  H) - a n t r a  c e no n  a ( X X V I I I ) .  ( M e z c l a  de d i a ^  
t e  r e o m e r o s ) .
- ( ± ) - l - h î d r o x i - 4 , 4 a a , 5 , 6 , 7 , 8 , 8 a 3 , 9 > 1 0 , 1 0 a a - d e c a h i d r o - 2 ( 3 H )
- a n t r a c e n o n a  ( X X X I ) .
3.  En un i n t e n t e  de d i s p o n e r  de una r u t a  s i n t é t i c a  a l t e r n a t i v e  
de c e t o n a s  s a t u r a d a s  p o l i c f c l i c a s  de b a s e  a n t r a c é n i c a  y n a f  
t a c é n î c a ,  se h a n p r e p a r a d o  l a s  s i g u i e n t e s  d i e n o n a s :
-  4 , 4a a , 5 , 6 , 7 > 8 , 1 0 , 1 O a a - o c  t  a h i d r o - 2 ( 3 H ) -  an t  r a ce n on a ( X L I ) .
-  4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , é a a , 7 , 8 , 9 , 1 0 , 1 0 a 3 , 1 1 - d o d e c a h i d r o - 2 ( 3 H ) - n a f -  
t a c e n o n a  ( X X I I ) .
La d i e n o n a  h î d r o a n t r a c é n î c a  ( X L I ) ,  ya  d e s c r î t a 7  se p r e p a r o  
p o r  un p r o c e d  î m î en t o  no d e s c r i  t o  a n t e  r  i o rme n t  e y con un ren_ 
d i m î e n t o  os t e n s î b 1e me n t e  s u p e r i o r .
La d i e n o n a  h î d r o n a f t a c é n i c a  se d e s c r i b e  p o r  v e z  p r i m e r a .  
A s i m i s m o ,  en l a  s f n t e s i s  de d i c h a s  d i e n o n a s  t r i c f c l i c a  
XL I y t e t r a c f c l i c a  X X I I  se ban a i s l a d o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  
l a s  t r i e n o n a s  s i g u i e n t e s :
-  4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , 6 a a , 7 , 8 , 9 , 1 0 - d e c a h i d r o - n a f t a c e n - 2 ( 3 H ) - o n a  
( X L V I ) .
- 4 , 4 a a , 5 , 5 a a , 6 , 6 a a , 7 , 7 a a , 8 , 9 , 1 0 , 1 1  , 1 1 a 3 , 1 2 - t e t r a d e c a h i d r o -  
p e n t a c e n - 2 ( 3 H ) - o n a  ( X L V I I ) .
La r e d u c e  i on  de l a  d i e n o n a  t e t r a c î c l i c a  X X I I  con  s o d i o / n -  
- p r o p a n o l  ha c o n d u c î d o  a una m e z c l a  c o m p l e j a  de p r o d u c t o s  
de d i f i c i l  s e p a r a c i o n  y p r o b l e m â t i c a  c a r a c - t e r i z a c i ô n ,  dada  
l a  c o m p l e j î d a d  e s t e r e o q u f m i c a  p o t e n c i a l  q u e ,  en p r i n c i p î o ,  
se p r é s e n t a  en e s t o s  c o m p u e s t o s  en l o s  que  se c r e a n  dos  
n u e v o s  c e n t r o s  a s i m é t r î c o s .
A l a  v i s  t a  de l o s  r e s u l t a d o s  g l o b a l e s  o b t e n i d o s  t a n t o  en l a  
p r e p a r a c i o n  de l a s  d i e n o n a s  XL I  y X X I I  como en l a  r e d u c e  i o n  
de e s t a  u l t i m a ,  p u e d e  c o n c l u i r s e  que e 1 p r o c e d i m i e n t o ,  que 
en u l t i m a  i n s t a n c i a  d e b i a  c o n d u c i r  a l a  c e t o n a  s a t u r a d a  I ,  
no es a d e c u a d o .
La r e d u c e  i o n  de l a  c e t o n a  t e t r a c f c l i c a  I  c on  h i d r u r o  de 1 i - 
t  i o y a l u m î n i o  ha c o n d u c i d o  a una m e z c l a  de a l c o h o l  es epf me^ 
r os en l a  que  p r é d o m i n a  e 1 i s ô m e r o  e c u a t o r i a l  ( 8 8 %) .
A s i m i s m o ,  l a  r e d u c c î ô n  de l a  c e t o n a  t r i c f c l i c a  11 c on  h i d r ^u  
r o  de l î t î o  y a l u m i n i o  ha c o n d u c i d o  a una m e z c l a  de l o s  c o -  
r r e s p o n d i e n t e s  a l c o h o l e s  e p f m e r o s ,  con  un p o r c e n t a j e  en i s 6 
me r o  e c u a t o r i a l  de 1 75%,  m î e n t r a s  que  l a  r e d u c e  i o n  con  b o r o  
h i d r u r o  s o d î c o  c o n d u c e  a una m e z c l a  a p r o x i m a d a m e n t e  e q u i m o -  
l e c u l a r  de ambos e p f m e r o s .
T o d o s  e s t o s  a l c o h o l e s ,  a x i a l e s  y e c u a t o r I  a 1 es , se d e s c r i  ben 
p o r  v e z  p r i m e r a .
La r é s o l u e  i o n  o p t i c a  de l a s  c e t o n a s  I  y I I ,  e f e c t u a d a  p o r  
V r a i n d i r e c t a  a t r a v e s  de sus  OH- eq  a l c o h o l e s ,  p o r  r e c r i s ­
t a l  i z a c  i o n  f r a c c î o n a d a  de l a  m e z c l a  de é s t e r e s  d i a s t e r e ô m e ^  
r o s  o b t e n i d o s  c on  a c i d o  3 3 ~ a c e t o x i - A ^ - e t i e n i c o  ( L V I ) ,  nos  
ha p e r m i t i d o  p r e p a r a r  l o s  s i g u i e n t e s  c o m p u e s t o s  en e s t a d o  
de p u r e z a  ô p t i c a :
-  ( 2 R , 4 a S , 5 a R , 1 0 a R , 1 1 a R , 1 2 a R ) - t r a h s - s i n - t r a n s - s i n - t r a n s - p e _ r  
h i d r o n a f t a c e n - 2 - o 1 ( LXLV)  .
-  ( - )  - ( 4 a S , 5 a R , é a R , l O a R , 1 l a R , 1 2 a R ) - t r a n s - s  i n - t r a n s - s  i n - t r a n s  
- p e r h i d r o n a f t a c e n - 2 - o n a  ( L X V ) .
- ( + ) - ( 1  S , 4 a S , 8 a R , 9 a S , l O a R ) - t r a h s - s  i n - t r a n s - p e r h î  d r o a n t r a -
-  ce n - 1 - o 1 ( L XVI  ) .
-  ( - ) - ( l R , 4 a R , 8 a S , 9 a R , 1 0 a S ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a -
- ce n - 1 - o 1 ( L X V I I ) .
-  ( - ) - ( 4 a S , 8 a R , 9 a S , 1 0 a R ) - t r a n s - s i n - t r a n s - p e r h i  d r o a n t r a c e n -  
- 1 - o n a  ( L X V I I I ) .
-  ( + ) -  ( 4 a R , 8 a S , 9 a R , 1 0 a S ) - t r a n s - s  i n - t r a n s - p e r h i d r o a n t r a c e n -
-  1 - on a ( L X I X )  .
T o d o s  e s t o s  c o m p u e s t o s ,  como a s i m i s m o  l o s  a c e t a t o s  de l o s  
a l c o h o l e s  t e t r a c f c l î c o  L X I V  y t r i c f c l i c o  L X V I ,  h an s i  do pre_ 
p a r a d o s  p o r  vez  p r i m e r a .
Las c o n f i g u r a c î o ne s  a b s o l û t e s  que  se i n d i can  se d e d u c e n  de 
l o s  s i g n o s  de l o s  r e s p e c t i v o s  e f e c t o s  C o t t o n .
Si  se c o mp a r a n  l o s  va l o r e s  de Ae o b s e r v a d o s  p a r a  l a  c e t o n a  
t e t r a c f c l i c a  LXV con  l o s  de su c î c 1o h o m ô 1oga t r i c f c l i c a  r e ­
f e r  i b 1 e se o b s e r v a  un i n c r e me n t  o en v a l o r  a b s o l u t e  de Ae 
de a p r o x î m a d a m e n t e  0 , 2  u n i d a d e s .  La m a g n i t u d  de e s t e  î n c r e -  
me n t o  e s t a  en c o n c o r d a n c i a  con  l a  e s p e r a d a  p a r a  l a  a d i c i ô n  
de un an i 11o e x t r a  r e s p e c t e  de ( - ) - X V l ,  que  s u p o n e  un i n c r ^  
me n t e  de 1 z i g - z a g  p r i ma r  i o en dos  n u e v o s  e n l a c e s  C- C ,  que  
p a s a  a e s t a r  c o n s t i t u i d o  p o r  7 en l u g a r  de l o s  5 o r i g i n a l e s .
8.  Los va l o r e s  de Ae o b s e r v a d o s  p a r a  l a  c e t o n a  t  r i c T c 1 i c a  LXVI I I
no d î f l e r e n  de ma n e r a  s î g n i f  I c a t i v a  c on  l o s  o b s e r v a d o s  en
l a  t r a n s - 1 - d e c a l o n a  ( I X X ) , 1o que  v î e n e  a c o n f i r m a r  que  e l
n u e v o  a n i l l o ,  î n t r o d u c i d o  l i n e a l  me n t e  r e s p e c t e  de su c i c l o -  
h o m ô l o g o  b i c f c l i c o ,  no i n f l u y e  s o b r e  e l  v a l o r  de Ae o b s e r v ^  
do p a r a  d i c h a  c e t o n a  b i c f c l i c a  L X X . E s t e  e r a ,  p o r  o t  r a p a r ­
t e ,  p r e s u m a b l e  d ad o  que l o s  e n l a c e s  de 1 n u e v o  a n i l l o  no a 1 - 
t e r a n  e l  z i g - z a g  p r i ma r i o de e n l a c e s  ya  e x i s t e n t e ,  que  e s t a  
c o n s t i t u i d o  û n i c a m e n t e  p o r  dos  e n l a c e s  C- C.
9.  P a r a  l a  c e t o n a  t r i c f c l i c a  LXV se o b s e r v a  un c a m b i o  de s i g n o  
de 1 e f e c t o  C o t t o n ,  p a r a  un mî smo d i s o l  v e n t e ,  a l  p a s a r  de l a  
t r a n s i e  i o n  de l o n g i t u d  de o n da  c o r t a  (n — ► a ) a l a  de ma­
y o r  l o n g i t u d  de o nd a  (n — ► tt ) .
10.  E x i s t e  una g r a n  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  p a ­
ra l a s  c e t o n a s  e n a n t i o r n e r a s  t r î c f c l i c a s ,  L X V I l l  y L X I X  y
l o s  de 4 -  0 X 0 - 1 9 “ n o r - 5 a - es t e r o i d e  s en l a  r e g i o n  de 1 8 5 - 1 9 5
n m ( t r a n s i e  i o n  n — ► a ) .
A s i m i s m o  es de d e s t a c a r  e l  c a m b i o  de s i g n o  o b s e r v a d o  en e l  
v a l o r  de Ae (n — ► a ) a l  p a s a r  de un d i s o l  v e n t e  no p o l a r  a 
o t r o  mu y p o l a r .
11.  El  a l c o h o l  t e t r a c f c l i c o  L X I V ,  p o r  s e r i n s o l u b l e  en t o d o s  
l o s  d i s o l  v e n t e s  o r g a n i c o s  c o mu n e s ,  no p u d o  se r e s t u d i a d o  
p o r  D. C. .  Su a c e t a t o  c o r  r e s p o n d i e n  t e  no p r é s e n t a  d i c r o i s m o  
a p r e c i a b l e .
12.  Los a l c o h o l e s  t r i c f c l i c o s  e n a n t î ô m e r o s  L X V I  y L X V I I  t a m p o c o  
p r e s e n t a n  d i c r o i s m o  a p r e c i a b l e .  La c u r v a  de D. C.  de 1 a c e t a ­
t o  d e r i v a d o  d e l  a l c o h o l  L X V I  c o n ç u e r d a  b i e n  con  l a  de un
4 a - a c e t o x i -  1 9 “ n o r - 5 a - e s t e r o i d e  d e l  que  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  
su " q u a s i - e n a n t i o r n e r o " .
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